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Dans l’ensemble de ce mémoire, nous avons utilisé un système de notation similaire à celui 
employé par les cimentiers pour les oxydes majoritaires. Dans le tableau n°1, nous présentons 
les abréviations utilisées pour les principaux oxydes rencontrés durant ce travail.  








Notations abrégées des oxydes utilisés  
Nous présentons, dans le tableau n°2, les notations, les formules chimiques et les noms des 
phases minéralogiques rencontrées au cours de cette étude. 
Notation Formule chimique Noms utilisés 
C2S Ca2SiO4 Silicate dicalcique (Larnite) 
C3S Ca3SiO5 Silicate tricalcique (Alite) 
C3P Ca3(PO4)2 Phosphate tricalcique (whitlockite) 
CAF Ca2Fe1,52Al0,48O5 Alumino ferrite de calcium (Brownmillerite) 
C2F Ca2Fe2O5 Ferrite de calcium (Srébrodolskite) 
C4AF Ca4Al2Fe2O10 Alumino ferrite de calcium (Brownmillerite) 
Ca2Al2SiO7 Ca2Al2SiO7 Gehlenite 
CaMg(SiO4)2 CaMg(SiO4)2 Merwinite 
C12A7 Ca12Al14O33 Mayénite 
Mw MgOxFeOy Magnésio wuestite 
Ca(OH)2 Ca(OH)2 Portlandite 
CaCO3 CaCO3 Calcite 
CaO libre CaO Chaux libre (lime) 
MgO MgO Périclase 
Mg(OH)2 Mg(OH)2 Brucite 
Fe Fe Fer métal 
Fe3O4 Fe3O4 Magnétite 
Notations abrégés des phases minéralogiques utilisées 
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Le laitier LD est un déchet de l’industrie sidérurgique issu, plus particulièrement, de la 
conversion de la fonte en acier dans un convertisseur de type LD. Ce type de laitier LD existe 
depuis la fin des années 50 et sa production n’a eu de cesse d’augmenter compte tenu de la 
demande, toujours croissante, en acier. Ainsi, en France, 1,2 millions de tonnes de laitier LD 
étaient produits en 2005.  
Les lois environnementales devenant de plus en plus drastiques, les aciéristes ont été 
contraints de développer des moyens pour limiter, voire arrêter, les mises en décharge de ce 
matériau à court terme. Des solutions existent depuis longtemps comme, par exemple, la 
valorisation dans l’amendement agricole, les remblais et les granulats routiers mais ces voies 
de valorisation ne sont pas suffisantes pour absorber la totalité du laitier LD produit. Face à 
cette situation, Sollac Atlantique de Dunkerque (aujourd’hui Arcelor Mittal) a confié à S.G.A. 
la valorisation des laitiers LD suivant un plan progressif qui prévoit à moyen terme 
d’externaliser la totalité du laitier LD produit sur le site.  
Parallèlement à cela, le domaine de la construction routière se trouve confronter à un 
problème d’approvisionnement en liant hydraulique routier depuis la fin des années 90. Dans 
cette conjoncture, les entreprises de la route ont été contraintes d’étudier de nouveaux liants 
hydrauliques routiers plus économiques à base de sous produits industriels afin de ne plus être 
dépendantes de l’approvisionnement en liants hydrauliques routiers classiques à base de 
clinker. 
 
L’objet de cette étude est de contribuer à la valorisation du laitier LD de Dunkerque dans les 
liants hydrauliques routiers (LHR). Dans ce domaine précis, le laitier LD trouve déjà une 
application dans la composition d’un LHR le Sidmix® mis au point au début des années 2000. 
Dans ce type de LHR, le rôle du laitier LD est, principalement, d’activer le laitier de haut 
fourneau. La société Eiffage principale utilisatrice de ce liant et la société S.G.A. productrice 
ont demandé au LMDC de l’Université de Toulouse de réaliser une étude pour approfondir les 
connaissances sur le laitier LD, optimiser les caractéristiques hydrauliques du liant actuel et, 
trouver des moyens de traitement du laitier LD pour améliorer sa réactivité hydraulique.  
 
Initialement, c’est donc dans le but d’optimiser les performances du Sidmix que cette thèse en 
convention CIFRE a été entreprise en Septembre 2005. Cependant, nous avons souhaité aller 
plus loin et nous avons orienté nos recherches dans deux directions. Tout d’abord, nous nous 
sommes intéressés aux laitiers tels qu’ils sont actuellement produits sur le site de Dunkerque 
et nous avons décidé de faire une étude portant sur la variabilité des caractéristiques et de la 
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réactivité des laitiers produits industriellement. L’objectif de cette étude est de voir si la 
production est homogène ou non et si, notamment, il existe des laitiers présentant des 
caractéristiques plus intéressantes que d’autres en termes de réactivité. La seconde voie que 
nous avons suivie consiste à intervenir sur le laitier lorsque celui-ci est encore en fusion. En 
effet, contractuellement, S.G.A. récupère le laitier en cuvier à la sortie du convertisseur, ce 
dernier étant encore en fusion. Nous avons donc cherché des solutions pour modifier les 
caractéristiques du laitier LD afin de le transformer en liant à part entière ou, du moins, afin 
de consommer la chaux rendant ainsi le laitier stable.   
 
Ce mémoire de thèse s’articule autour de quatre chapitres. Dans le premier chapitre intitulé 
« Bibliographie et contexte de l’étude », nous présenterons une synthèse bibliographique, de 
l’élaboration à la valorisation du laitier LD. Nous attacherons une attention toute particulière à 
l’élaboration des matériaux sidérurgiques qui influencent les caractéristiques des laitiers LD. 
Nous voulons, par le biais de cet état des lieux, mettre en avant l’aspect chimique et physique 
intervenant lors des différentes étapes de la fabrication. Ces aspects demeurent nécessaires car 
l’étude des processus intervient dans la compréhension des caractéristiques du laitier LD. Au 
terme de ce chapitre, nous reviendrons plus en détails sur le contexte de l’étude, sur la 
problématique proposée par S.G.A. et sur la manière dont nous avons organisé notre 
recherche.  
 
Dans le second chapitre, nous présenterons, en premier lieu, les principales techniques 
utilisées et mises en œuvre au laboratoire ainsi que les matériaux étudiés au cours de ce 
travail. Nous présenterons les résultats d’une étude préliminaire réalisée sur un laitier LD 
classique issu de la production. Ce travail préliminaire est mis en place afin d’avoir tous les 
outils nécessaires à la réalisation de l’étude de variabilité, étude qui sera l’objet du troisième 
chapitre de ce mémoire.  
 
L’étude de variabilité présentée dans le troisième chapitre de ce mémoire est réalisée sur des 
échantillons issus d’une campagne d’essai sur le site en Octobre 2006 ainsi que sur des 
échantillons issus de la production classique. Cette étude porte essentiellement sur les 
caractéristiques minéralogiques, la réactivité et le comportement des laitiers LD dans le 
Sidmix®. A travers cette étude de variabilité, nous souhaitons proposer à l’industriel un 
moyen simple de prédire les caractéristiques minéralogiques des laitiers LD, ces 
caractéristiques étant très importantes car ce sont elles, en partie, qui conditionneront le 
Introduction générale 
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comportement du matériau. Enfin, pour être en conformité avec les besoins exprimés par 
l’industriel au début de l’étude, nous étudierons et nous proposerons des moyens visant à 
optimiser les performances du Sidmix®.  
 
Enfin, dans le quatrième et dernier chapitre de ce mémoire, nous nous intéresserons aux 
modifications du laitier LD provoquées par des traitements appliqués lorsque ce dernier est 
encore en fusion. Nous présenterons les essais que nous avons réalisés en laboratoire ainsi que 
les difficultés liées à la mise en place de tels essais. Bien que les résultats obtenus en 
laboratoire nous aient permis de dégager des pistes de traitement intéressantes, les difficultés 
rencontrées nous ont conduits à nous diriger vers une échelle d’étude plus importante. Nous 
présenterons donc dans la suite de ce chapitre, les essais que nous avons réalisés en fonderie. 
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I. La sidérurgie : du minerai de fer à l’acier 
I.1. Présentation générale  
Par définition, la sidérurgie est l’ensemble des opérations effectuées pour l’élaboration des 
alliages à base de fer. Suivant la quantité plus ou moins grande d'éléments étrangers (carbone, 
silicium, manganèse, soufre, phosphore) introduits normalement par les opérations 
métallurgiques, on obtient les fontes, les aciers ou les fers. Le matériau le plus utilisé est 
l’acier et sa fabrication se réalise le plus souvent en continu dans des usines dites « intégrées » 
telles que les usines de Dunkerque ou de Fos/mer en France. 
La fonte est élaborée dans les hauts fourneaux puis elle est affinée dans un convertisseur de 
type LD d’où sort l’acier brut (Chaussin, 1968). Une seconde filière, appelée « ferrailles ou 
électrique », produit un acier brut issu de la fusion des ferrailles dans un four électrique à arc. 
Ce type de production tend à se développer : en 2000, la production française atteignait déjà 
40,3% de la production d’acier brut (Roesch, 2003).  
Les usines sidérurgiques sont pour la plupart implantées suivant le schéma de la Figure n°I.1. 
Ce synoptique présente la transformation du minerai jusqu’au demi-produit en acier (Astier, 
1999).  
 
Figure n°I.1 : Synopsis de l’élaboration et la fabrication de demi-produit en acier, d’après (Meyer 1999)  
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Pour simplifier le synoptique de la Figure n°I.1, nous pouvons le séparer en quatre zones 
principales : 
 la zone 1 qui correspond aux installations de réception des matières premières (minerais 
de fer, fondants, additions et charbon) et qui comprend aussi des unités de préparation de 
ces diverses matières (agglomération des minerais de fer et cokéfaction des charbons) ; 
 la zone 2 avec les hauts fourneaux et leurs annexes directes (soufflantes d’air, Cowpers, 
épuration des gaz, etc.…) (Figure n°I.2) ; 
 la zone 3 qui correspond à l’aciérie proprement dit. Elle est constituée du convertisseur à 
l’oxygène, ou parfois encore des fours Martin et comprend la métallurgie secondaire et 
la coulée de l’acier ; 
 la zone 4 avec les laminoirs et les expéditions.  
Afin de mieux visualiser et comprendre toutes les opérations liées à la fabrication de l’acier, 
nous allons retracer, dans la suite de ce chapitre, les différentes phases de production en 
suivant un ordre chronologique similaire au schéma de la Figure n°I.1. Nous nous arrêterons 
volontairement après l’affinage de la fonte dans le convertisseur LD car l’élément essentiel de 
cette recherche préliminaire consiste à déterminer les facteurs influençant les caractéristiques 
du laitier LD. 
I.2. Les matières premières  
I.2.1. Le minerai de fer  
Le minerai de fer est un élément très répandu sur l’écorce terrestre (teneur moyenne de 5%). 
Le fer est combiné à l’oxygène sous trois formes : l’état trivalent (Fe2O3), l’état bivalent 
(FeO) et l’état magnétique (Fe3O4). Un bon minerai est un matériau contenant au moins 60% 
de fer (équivalent en fer métal Fe), sa qualité dépend de l’abondance de la gangue. Par 
définition, la gangue est un terme employé fréquemment pour désigner les minéraux non 
métalliques par opposition aux minéraux métalliques. D’une manière générale, la gangue est 
formée de silico-aluminate de calcium, de magnésium et de phosphate de calcium. Cette 
gangue varie en fonction de la provenance du minerai. 
I.2.2. Le coke métallurgique  
Le coke métallurgique est le combustible de choix pour le haut fourneau. C’est un 
combustible non fusible, riche en carbone, très résistant et perméable. Ainsi, il favorise la 
circulation des gaz montants, fournit la chaleur nécessaire à la poursuite de la réaction et 
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assure la réduction et la carburation du fer. Afin qu'il puisse remplir son rôle de 
perméabilisant, en particulier en bas du haut-fourneau où le minerai devient visqueux puis 
liquide, le coke doit être d'un calibre homogène, léger et mécaniquement résistant. En outre, 
sa teneur en soufre doit être faible pour ne pas polluer la fonte. Il est obtenu dans des fours à 
coke (usine intégrée à la sidérurgie appelée cokerie) par chauffage d'un charbon à l'abri de 
l'air (Duchêne et al, 1991). 
I.2.3. Les fondants  
La production de la fonte dans les hauts fourneaux à partir de minerais de fer implique 
plusieurs processus distincts : d’une part, la réduction des oxydes de fer et, d’autre part, la 
séparation du métal des impuretés avec lesquelles il est associé dans le minerai. Le rôle joué 
par les fondants est donc primordial pour arriver à cette fin. Par définition, les fondants 
servent à rendre plus fusibles les minéraux de la gangue, de façon à ce que ces impuretés 
n’interfèrent pas avec le métal car, sans cet ajout, les impuretés resteraient dissoutes dans le 
métal fondu (Blondeau, 2004).  
Le problème se pose quant à la nature des fondants à utiliser. Le choix de la nature et des 
proportions des fondants est très complexe. Les fondants couramment utilisés sont des 
fondants calcaires tels que la castine (CaCO3) et la chaux (CaO), des fondants magnésiens tels 
que l’olivine ((Fe, Mg)2SiO4)) et la dolomie MgCa(CO3)2. 
Par ailleurs, il est précisé qu’indépendamment de l’aspect métallurgique, le choix des 
fondants peut être influencé par l’optimisation des propriétés des laitiers de haut fourneau en 
vue de leurs valorisations (Blondeau, 2004). 
I.2.4. La préparation de la charge  
Les matières premières doivent répondre à des critères physico-chimiques bien déterminés 
tels que la réductibilité, la résistance aux chocs thermiques et la résistance à l’écrasement 
selon les normes NF A 20-204 (NF A 20-204, 1986) et NF A 20-202 (NF A 20-202, 1984). 
Elles doivent aussi avoir une granulométrie compatible à un bon écoulement dans la cuve du 
haut fourneau (une gamme resserrée de 5 à 40 mm avec une moyenne de 20 mm), une 
résistance mécanique et une porosité élevée et, enfin, l’analyse chimique doit être précise et 
régulière. Pour répondre à ces exigences, les minerais de fer sont préalablement concassés, 
criblés et homogénéisés pour avoir un mélange constant.  
La charge est préparée de telle façon à ce que le minerai, le coke et fondant soit superposés 
sous forme de couches alternées (Figure n°I.1 : zone 1, agglomération). Nous verrons dans la 
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partie « I.3.2.a Le rôle du carbone » pourquoi le minerai et le coke sont enfournés de cette 
manière.  
I.3. La fabrication de la fonte  
I.3.1. Le fonctionnement du haut fourneau  
Le haut fourneau est un appareil cylindrique pouvant atteindre 90 mètres de haut, composé de 
plusieurs zones distinctes. La première zone est le gueulard. C’est la partie où sont déversées 
les matières premières et d’où sortent les gaz. La cuve est un tronc de cône évasé par le bas 
facilitant l’écoulement des solides granulaires et du gaz. Le ventre, est un cylindre de 
raccordement entre la cuve et l’étalage, qui est lui-même un tronc de cône inversé en raison de 
la réduction du volume des matières solides (fusion de la charge ferrifère). Le creuset est la 
partie basse du haut fourneau dans lequel se trouvent le laitier de haut fourneau et la fonte en 
fusion. Les tuyères, situées au dessus du creuset, pulsent l’air chaud (l’air chaud est obtenu 



























Figure n°I.2 : Schéma de principe d'un haut fourneau et ses installations. Inspiré de (Philibert et al., 1997) 
Par définition, le haut fourneau est un réacteur à contre courant gaz/solide dans lequel sont 
réalisées les réductions des oxydes de fer et de la gangue au contact d’un agent réducteur 
l’oxyde de carbone. 
Les matières solides sont introduites en couches alternées par le gueulard et descendent sous 
l’effet de leur gravité (vide crée par la combustion du coke et la fusion de la charge) à contre 
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courant du gaz. Au niveau des tuyères, la combustion du coke et du charbon pulvérisé dans 
l’air préchauffé à 1100°C (appelé « vent ») donne naissance à un gaz très réducteur composé 
de CO, N2 et H2 dont la température est de 2000 à 2200°C. Le gaz s’élève par le haut au 
travers des charges liquides puis solides provoquant l’échauffement de celles-ci. Les charges, 
quant à elles, sont tout d’abord séchées puis déshydratées et décarbonatées avant une 
réduction partielle des oxydes de fer à l’état solide dans le ventre du haut fourneau. Enfin, les 
oxydes, le métal et la gangue rentrent en fusion et descendent jusqu’au creuset. Les matériaux 
en fusion s’écoulent à travers des morceaux solides de coke. Dans le creuset, la réduction des 
oxydes de fer s’achève complètement, les autres oxydes sont plus ou moins réduits. La fonte 
et le laitier se constituent et ils sont évacués périodiquement du haut fourneau. Au niveau du 
gueulard, le gaz quitte le haut fourneau après avoir épuisé son pouvoir thermique, la 
température du gaz étant de 80 à 200°C. Ces gaz seront épurés dans un dépoussiéreur et un 
laveur puis reconduits dans le cycle.  
I.3.2. Les réactions chimiques dans le haut fourneau  
I.3.2.a. Le rôle du carbone 
Au niveau des tuyères, la combustion du carbone produit un agent très réducteur par la 
succession de deux réactions de l’oxydation du carbone (Eq. n°1) et par la réaction de 
Boudouard (Eq. n°2) :  
22 COOC →+  Eq. n°1 
COCCO 22 →+  Eq. n°2 
Ces réactions sont fortement exothermiques pouvant atteindre des températures de 2000 à 
2200°C. La composition de ce gaz est de 35% de CO, 2 à 5% de H2, le reste étant de l’azote. 
L’alternance de coke entre les couches de minerai permet de régénérer le gaz en CO par 
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Figure n°I.3 : Réaction de Boudouard COCCO 22 →+ , d’après (Chaussin, 1968) 
 
En dessous de 1050°C, la réaction de Boudouard (Eq. n°2) devient trop lente, la régénération 
du gaz en CO ne se produit plus et le coke n’est plus consommé. Le pouvoir calorifique du 
gaz réducteur diminue au fur et à mesure qu’il s’élève dans la cuve. 
 
Au-delà de 1200°C, le coke réduit les oxydes non ferreux, tel que le manganèse, le chrome et 
le silicium comme l’atteste le diagramme d’Ellingham (Figure n°I.4). Nous pouvons 
déterminer directement sur ce diagramme la température au-dessous de laquelle un oxyde est 
réductible par le carbone par le point d’intersection de la droite correspondant à l’oxyde et la 
droite correspondant à la réaction COOC 22 2 →+ . Ce diagramme représente les températures 
minimales de réduction des oxydes par le carbone. Nous constatons qu’aux températures 
atteintes dans le haut fourneau (2000°C), le carbone réduit les oxydes de fer, de manganèse, 







































Figure n°I.4 : Diagramme d'Ellingham  
 




I.3.2.b. La réduction des oxydes de fer par le carbone  
On peut distinguer quatre zones de réduction du fer par le carbone dans le haut fourneau : 
 en partie supérieure, la réduction est indirecte (T<950°C) sans régénération du gaz 
réducteur. La réduction est sous la forme : 
24332 23 COOFeCOOFe +→+  Eq. n°3 
243 3 COFeOCOOFe +→+  Eq. n°4 
 lorsque la température est de 950°C environ, l’oxyde de fer (FeO) est en équilibre avec 
la phase gazeuse. Dans cette zone, il n’y a pas de réduction ;  
 entre 950 et 1050°C, l’oxyde de fer FeO se réduit sans régénération du gaz réducteur ; 
 au delà de 1050°C, il y a la réduction des oxydes de FeO avec régénération du gaz 








































Figure n°I.5 : Equilibre Fe, oxydes de fer, CO et CO2,, d’après (Chaussin, 1968) 
I.3.2.c. Les autres réductions  
Les autres réductions concernent les oxydes de phosphore, de manganèse et de silicium : 
 les oxydes de phosphore, provenant de la charge sous forme de phosphates de calcium, 
sont réduits par deux réactions successives : la décomposition des phosphates de calcium 
à partir de 1100°C puis une réduction des oxydes de phosphore (P2O5) par le carbone 
selon l’équation suivante (Eq. n°5).  
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COPCOP 52552 +→+  Eq. n°5 
 les oxydes de manganèse, introduits sous forme de MnO et de MnO2, sont partiellement 
réduits par l’oxyde de carbone au-delà de 1000°C (Eq. n°6). L’oxyde de manganèse est 
d’autant plus facilement réduit que le laitier est basique. Dans le cas contraire, l’oxyde 
de manganèse s’associe avec le silicium pour former des silicates de manganèse qui sont 
peu réductibles.  
COMnCMnO +→+  Eq. n°6 
 
 la désiliciation est une réaction métal-laitier (Eq. n°7). En raison des quantités limitées 
de FeO dans le laitier de haut fourneau, la désiliciation est faible. Toutefois, l’injection 
de FeO au niveau des tuyères accentue le transfert de Si de la fonte vers le laitier de haut 
fourneau sous la forme SiO2. 
FeSiOFeOSi +→+ 2  Eq. n°7 
 
 
I.3.3. Le bilan de matière : composition du laitier de haut fourneau et de la fonte  
Le Tableau n°I.1 présente le bilan de matière nécessaire à la production d’une tonne de 
fonte (Philibert et al., 1997). 
 
Enfournement Sortie 
1600 Kg de minerai de fer 1 tonne de fonte liquide à 1500°C 
440 Kg de combustible (coke et charbon) 300 Kg de laitier de haut fourneau à 1500°C 
1000 Nm3 de comburant (O2) préchauffé à 
1200°C 1600 Nm
3
 de gaz de 80 à 200°C 
Tableau n°I.1 : Bilan de matière pour produire une tonne de fonte (Philibert et al., 1997) 
 
Les impuretés introduites par la gangue et les combustibles se retrouvent dans la fonte (Ni, 
Cu, P), dans le laitier de haut fourneau (CaO, Al2O3, MgO) et dans les deux (Si, Mn, Cr, V, 
Ti). 
 





I.3.3.a. Le laitier de haut fourneau  
Le laitier de haut fourneau rassemble les oxydes non réduits à savoir la gangue, la cendre du 
coke et les fondants (Dron, 1973). Le Tableau n°I.2 est une synthèse des compositions 
chimiques que l’on trouve dans la littérature. 
SiO2 Al2O3 FeO CaO MgO SO3 Na2O K2O S2- Références 
34,39 12,88 - 41,65 7,80 - 0,22 0,30 1,04 (Murgier et al, 2004) 
35,00 13,50 0,90 36,50 9,50 - - - 1,00 (Javelle, 1968) 
38,00 8,74 0,55 32,00 18,60 2,45 0,22 0,76 - 
35,10 9,34 0,98 40,10 9,62 2,90 0,18 0,22 - 
38,80 6,55 1,30 35,10 12,10 3,30 0,37 0,47 - 
(Douglas, 1990) 
33,78 13,11 0,23 42,47 7,46 0,15 0,16 0,32 1,14 (Schneider et al., 2001) 
Tableau n°I.2 : Compositions chimiques du laitier de haut fourneau extraites de la littérature 
Le laitier en fusion est évacué du haut fourneau dans des rigoles. Il peut alors subir deux types 
de refroidissement : lent ou rapide. Pour le refroidissement lent, le laitier est transporté puis 
déversé dans une fosse afin qu’il puisse refroidir naturellement et, par conséquent, cristallisé. 
Ce type de laitier de haut fourneau est couramment appelé laitier cristallisé de haut fourneau. 
Pour le refroidissement rapide, l’objectif est d’effectuer une granulation du laitier par trempe 
à l’eau. Pour cela plusieurs techniques existent, comme par exemple la granulation en bassin, 
en rigole et en pot. A l’origine, ce type de refroidissement avait pour objectif de faciliter la 
manutention du laitier mais aujourd’hui cette technique vise essentiellement à vitrifier sa 
structure afin de lui conférer des propriétés hydrauliques (Alexandre, 1993).  
I.3.3.b. La fonte 
Le Tableau n°I.3 présente les compositions moyennes de la fonte  
Fe (%) C (%) Si (%) Mn (%) S (%) P (%) Références 
94 à 95 4,5 à 5 0,3 à 1,3 0,5 à 2 0,02 à 0,08 0,1 à 1 (Chaussin, 1968) 
94 à 95 4,5 à 5 0,2 à 0,4 0,2 à 0,3 0,01 à 0,04 0,08 à 0,09 (Roesch, 2003) 
Tableau n°I.3 : Compositions chimiques de la fonte extraites de la littérature  
La fonte en fusion est évacuée par des rigoles puis déversée dans des « wagons torpilles ». 
Ces wagons acheminent la fonte en fusion jusqu’à l’aciérie dans laquelle va se dérouler la 
fabrication de l’acier.  
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I.4. La fabrication de l’acier  
I.4.1. L’évolution des procédés de conversion  
La transformation de la fonte en acier, appelée conversion, s’effectue par oxydation des 
éléments dissous dans la fonte liquide. On cherche donc, dans cette opération d’affinage, à 
éliminer un certain nombre d’éléments tels que le silicium, le phosphore, le soufre et le 
carbone (Boudonnet, 1994).  
Historiquement, en 1850, la première révolution industrielle est entamée en France. Grâce au 
développement de l’industrie sidérurgique, de nombreux scientifiques novateurs s’attachent 
désormais à un but : augmenter la productivité des métaux ferreux et, ainsi, en faciliter leur 
fabrication et leur usage. Les hasards sont bien souvent à l’origine de grandes découvertes. 
Quand en 1856 Henry Bessemer, un ingénieur anglais, découvre qu’en injectant de l’air à la 
surface d’un bain de fonte liquide, une décarburation rapide du fer se produit, il ne s’attendait 
sûrement pas à ce que cela participe à cette grande révolution industrielle. La technique 
d’extraction du carbone de la fonte par puddlage est en passe d’être révolue. Il met au point 
un modèle de convertisseur fixe qu’il améliore rapidement par un convertisseur rotatif plus 
connu sous le nom de « Cornue Bessemer ». Après quelques pointes de scepticisme de la part 
de ses confrères, Bessemer présente son procédé à une commission : l’acier Bessemer est né, 
plusieurs entreprises utilisent alors son brevet. 
Reste le problème du phosphore que ce procédé ne permet pas d’éliminer. Bessemer va 
chercher du fer sans phosphore en Suède et crée son entreprise en 1858. 
L’industrialisation à grande échelle est déjà bien normalisée quand, en 1877, Thomas et 
Gilchrist, deux cousins travaillant dans la sidérurgie, adaptent le four de Bessemer par un 
procédé de revêtement réfractaire basique à base de dolomie. Ils arrivent à déphosphorer la 
fonte. Ce nouveau procédé permet l’utilisation intensive en Europe, puis aux Etats-Unis, des 
minerais phosphoreux. Ceci a pour conséquence de modifier le poids industriel des nations. 
En France, certaines régions comme la Meurthe-et-Moselle peuvent désormais exploiter leurs 
sols riches en phosphore et deviennent vite des centres majeurs de la production de fonte.  
Mais, faire fondre l’acier reste toujours une gageure. Quelques années auparavant, en 1864, 
l’industriel français Pierre-Émile Martin met au point le four à réverbère. Son intérêt pratique 
repose dans l’accumulation en quinconce de briques réfractaires qui permettent le maintien 
d’une température importante à l’intérieur du four. Son intérêt économique n’est pas moindre 
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puisque ce procédé permet la récupération des déchets d’acier et une meilleure qualité de ce 
matériau en comparaison de celui obtenu par les procédés Bessemer et Thomas-Gilchrist. 
Les procédés Martin et Thomas furent utilisés jusque dans les années 1950, période où fut 
amélioré le procédé Thomas. En effet, les exigences de qualité ont conduit à une évolution de 
ce procédé jusqu'à l’avènement de la conversion à l’oxygène pur par le procédé de type LD. 
C’est en 1956 que furent implantés les premiers convertisseurs de ce type, en Autriche sur les 
sites de Linz et Donawitz. C’est d’ailleurs pour cette raison que la conversion à l’oxygène pur 
porte ses initiales. Depuis, ce procédé n’a eu de cesse d’être amélioré jusqu’à l’avènement des 
procédés mixtes. Le synopsis de la Figure n°I.6 présente une frise historique de la fabrication 
de l’acier de 1856 à nos jours. 
 
Figure n°I.6 : Frise historique des fours d’aciérie depuis 1856 à nos jours. Inspiré de (Philibert et al., 1997) 
Depuis les années 1950 (ce qui est relativement récent), la conversion de la fonte liquide en 
acier liquide s’effectue par injection d’oxygène pur. Aujourd’hui par ces méthodes, on peut 
éliminer simultanément les éléments indésirables présents dans la fonte en assurant une 
décarburation, désiliciation, déphosphoration et désulfuration. De plus, l’élévation de la 
température, conséquence des réactions d’oxydation, est suffisante pour passer de la fonte 
liquide (1250°C) à l’acier liquide (1600°C). 
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I.4.2. Illustration du fonctionnement d’un convertisseur  
Les différents modes de conversion de la fonte en acier résident essentiellement dans la mise 
en contact de l’oxygène avec le métal soit par soufflage de l’oxygène à l’aide d’une lance 
placée au-dessus du bain métallique (procédé de type LD), soit par des tuyères par le fond du 
convertisseur (procédés de type OBM ou LWS). Toutefois, et après lecture de multiples 
ouvrages (Roesch, 2003) (Barralis, 1997) (Meyer, 1999), on constate que l’utilisation du 
procédé LD est limitée. Il est précisé que les conditions de brassage, donc d’affinage, ne sont 
pas suffisantes pour obtenir une homogénéisation  rapide, ce qui en terme de temps n’est pas 
avantageux. Ainsi, des procédés mixtes sont le plus souvent employés afin d’assurer un 
meilleur brassage du métal liquide. On peut distinguer trois types de procédés mixtes : 
 insufflation de gaz inerte (Ar, N2) par le fond assurant un brassage faible (procédés de 
type LD-AB) ; 
 insufflation d’une partie de l’oxygène (5 à 10%) par le fond du convertisseur assurant 
un brassage modéré (procédés de type LD-OB) ; 
 insufflation importante d’oxygène (20%) et injection d’addition (CaO) par le fond du 
convertisseur (procédé de type K-BOP).  
I.4.2.a. Les ajouts dans le convertisseur 
Les ferrailles et le minerai de fer  
On utilise la fusion de la ferraille (riblons) dans le but de limiter l’excédant d’énergie dégagée 
par l’oxydation des impuretés contenues dans la fonte. La ferraille utilisée est présente sous 
des formes multiples. On retiendra essentiellement les chutes d’acier issues des laminoirs, les 
scraps (ferraille issue des laitiers LD) et la ferraille du commerce. Dans le même ordre d’idée, 
le minerai de fer est un autre complément quatre fois plus efficace que les riblons. L’ajout de 
minerai s’effectue sous forme de minerai calibré ou bien de boulettes.  
Chaux et Dolomie 
La chaux utilisée pour l’affinage est de la castine. Cette castine est obtenue par 
décarbonatation du calcaire CaCO3 par calcination entre 900 et 1250°C dans des fours 
verticaux. Elle sert essentiellement à fixer les oxydes formés par la déphosphoration, la 
désulfuration et la désiliciation. Cette castine doit avoir des caractéristiques particulières : elle 
doit contenir un minimum d’impuretés, une granulométrie comprise entre 1 et 5 cm et ne doit 
pas être trop friable au risque d’être entrainée par les gaz en sortie du convertisseur. 
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De la dolomie est aussi ajoutée dans le convertisseur. Cette dolomie est en premier lieu 
utilisée pour diminuer l’usure du garnissage réfractaire du convertisseur contre le laitier oxydé 
et acide (Alexandre, 1993), l’acidité provenant d’une agression chimique du laitier siliceux en 
début de traitement (désiliciation). De plus, elle participe à la fixation des oxydes au même 
titre que la chaux. Enfin, elle peut être utilisée pour améliorer la viscosité du laitier.  
I.4.2.b. Chronologie d’affinage 
A titre d’exemple, nous présentons une méthodologie d’affinage en procédé mixte combinant 
le soufflage d’oxygène par la lance avec injection de gaz inerte par le fond du convertisseur 
(procédé de type LD-AB, voir Figure n°I.6). 
Avant d’être enfournée dans le convertisseur, la fonte à l’état liquide (1250 °C) subit un 
prétraitement dans un stand de décrassage afin d’y retirer le laitier de haut fourneau résiduel. 
Basculé à 45°, le convertisseur reçoit la fonte liquide et immédiatement après sont introduits 
les ajouts de ferraille. Le convertisseur est remis en position verticale puis les ajouts 
nécessaires à l’affinage sont déversés, soit 60% de la charge de chaux sous forme de nodule 
de 1 à 5 cm, de dolomie et de fondant éventuellement.  
Par la suite, la lance à oxygène est descendue dans le bain à une profondeur de 1,5 à 2 m. 
Avant rabattement de la jupe d’étanchéité, on contrôle que la décarburation est bien amorcée 
et que les conditions de teneur en CO sont respectées. Les gaz sont récupérés lorsque le 
pourcentage de CO dépasse 20% et que le dioxygène est inférieur à 2%. Cette opération de 
soufflage provoque très rapidement des réactions d’oxydation assurant l’élimination des 
impuretés présentes dans la fonte. On observe donc une désiliciation, décarburation et 
déphosphoration par oxydation des éléments dissous dans la fonte. Ces réactions d’oxydation 
sont fortement exothermiques et provoquent une élévation de température de 1250°C (fonte 
liquide) à 1600°C (acier liquide). L’ajout de ferraille en début d’affinage permet de limiter et 
de contrôler la température dans le convertisseur.  
En fonction du déroulement des opérations, le débit de soufflage et la profondeur peuvent être 
modifiés (par exemple si la décarburation est insuffisante ou si les projections et le moussage 
sont trop importants). Lorsque la moitié de l’oxygène est insufflée, on introduit le reste de la 
chaux et du minerai dans le convertisseur.  
Peu avant la fin du soufflage, une sublance est immergée dans le bain afin de prélever des 
échantillons. On contrôle dès lors la température et la teneur en carbone. Grâce aux 
informations obtenues, on peut déterminer la quantité d’oxygène restant à insuffler ou la 
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quantité de minerai à additionner. Une minute après l’arrêt du soufflage, le brassage est au 
maximum par l’injection du gaz inerte. 
L’opération de brassage terminée, le convertisseur est basculé jusqu'à ce que le laitier LD 
affleure le bec. Une fois encore, une sublance peut être immergée pour effectuer une mesure 
de température et un prélèvement d’acier et de laitier LD. Maintenant, dans le cas où les 
premiers résultats à la sublance sont satisfaisants, on tend à couler directement les matériaux 
hors du convertisseur. 
Par basculement, on déverse l’acier jusqu’à ce que le laitier soit détecté dans le jet. Le trou de 
coulée est alors obstrué et le convertisseur est relevé et basculé de l’autre côté pour y déverser 
dans un cuvier le laitier LD. 
 
I.4.3. Les réactions chimiques lors de la conversion  
I.4.3.a. Cinétique de conversion  
Le temps d’affinage est de 20 minutes en moyenne pour convertir environ 250 tonnes de 
fonte. Il est possible de distinguer trois phases durant cette période. Ces phases dépendent des 
réactions chimiques intervenant dans le bain métallique et, plus particulièrement, la 
décarburation, la désiliciation et la déphosphoration. Nous présentons sur la Figure n°I.7 
l’évolution de la teneur en carbone, silicium et phosphore dans la fonte au cours de l’affinage 
et ceci pour deux types de soufflage (fond et lance). En parallèle, le graphique inférieur 
présente l’évolution des oxydes de fer contenus dans le laitier LD au cours de l’affinage.  
 
D’une manière générale, on distingue que la diminution du silicium dans la fonte est très 
rapide par comparaison avec celle du carbone et du phosphore, ce qui explique que le laitier 
est acide et donc très agressif au début de l’affinage.  
D’autre part, on constate que le mode d’injection a une réelle influence sur l’évolution du 
phosphore dans le bain où le mode de soufflage par le fond retarde la déphosphoration 
jusqu’en fin d’affinage. Pour l’évolution des oxydes de fer dans le laitier, on constate que là 
aussi la cinétique diffère en fonction du mode de soufflage mais on constate aussi que la 
proportion d’oxyde de fer en fin d’affinage est plus importante dans le cas d’une injection par 
lance. A l’inverse, il suffit simplement d’avoir la composition chimique du laitier LD pour 
déterminer son mode d’obtention.  
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Figure n°I.7 : Evolution de la composition du métal et de la teneur en fer au cours de l’affinage (Philibert 
et al., 1997) 
I.4.3.b. Première phase de conversion  
Pendant la première phase de soufflage, l’oxygène arrive au contact du bain métallique et 
réagit avec le carbone, le fer et le silicium selon les réactions suivantes :  
22 COOC →+  Eq. n°8 
( )globulesFeOOFe →+ 22
1
 Eq. n°9 
( )globulesSiOOSi 22 →+  Eq. n°10.a 
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( )( ) FeSiOSiFeO FeOdeglobulesdesdansdissous +→+ 2  Eq. n°10.b 
( )( ) FeMnOMnFeO FeOdeglobulesdesdansdissous +→+  Eq. n°11 
Le carbone s’oxyde avec un dégagement de CO (Eq. n°8) tandis que les globules de FeO (Eq. 
n°9) se dispersent dans le bain métallique (Figure n°I.8). Par contre, la réaction d’oxydation 
du silicium est bivalente. Premièrement, l’oxydation du silicium est immédiate (Eq. n°10.a) et 
précède même la décarburation et l’oxydation du fer car son affinité standard de formation est 
plus forte que celle du carbone et du fer (l’oxydation du carbone débute lorsque l’affinité de 
formation de l’oxyde de silicium devient inférieure à celle du carbone). Deuxièmement, la 
réaction d’oxydation du silicium intervient avec les globules de FeO disséminés dans le bain. 
Les oxydes de fer sont réduits par le silicium (Eq. n°10.b) et les globules d’oxyde de silicium 
se retrouvent piégés dans d’autres globules d’oxyde de fer (Figure n°I.8). Dans le cas d’un 
soufflage par le fond, ces oxydes de fer ont plus le temps de subir cette réduction en 
comparaison avec un soufflage par le haut. Les oxydes de fer sont absorbés plus rapidement 
par le laitier car la turbulence du jet d’oxygène ne crée qu’un faible brassage. De ce fait, la 
teneur en fer d’un laitier LD est toujours plus élevée dans le cas d’un soufflage par le haut 
(Figure n°I.7).  
 
 
Figure n°I.8 : Réactions d’oxydation par soufflage par le fond et par lance.  
D’après (Philibert et al., 1997 ; Meyer, 1999),  
 




I.4.3.c. Deuxième phase de conversion  
Dans cette deuxième phase, la vitesse de décarburation atteint son maximum et reste 
constante lorsque la teneur en silicium devient inférieure à 10% (Figure n°I.7). Les réactions 
d’oxydation du carbone et du fer se produisent en simultané. Toutefois les oxydes de fer FeO 
néoformés sont immédiatement réduits par le carbone de la fonte non oxydé (Eq. n°12). Ceci 
explique que, pendant cette phase, la teneur en oxydes de fer dans le laitier reste constante. 
FeCOCFeO gazeux +⇔+  Eq. n°12 
I.4.3.d. Troisième phase de conversion 
Dans la troisième phase, la vitesse de décarburation décroit, la teneur en FeO augmente 
sensiblement car le métal étant fortement décarburé et désilicié, les particules de FeO ne sont 
que très faiblement réduites et se retrouvent donc dans le laitier. Par conséquent, plus la 
décarburation est poussée, plus la quantité d’oxyde de fer dissout croit.  
On constate que, lorsque la proportion de carbone contenue dans le métal descend en-dessous 
de 0,3%, la quantité d’oxygène consommée par l’oxydation du fer augmente jusqu’à annuler 
celle consacrée à la décarburation Figure n°I.9. Afin de limiter la perte de fer dans le métal, 



























Figure n°I.9 : Répartition de l'oxygène en fin de soufflage.  
D’après (Philibert et al., 1997 ; Meyer, 1999) 
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I.4.3.e. Cinétiques des réactions métal-laitier  
Les réactions entre la phase métallique d’acier et la phase de laitier LD mettent en jeu deux 
phases liquides. Le contact est assuré par une dispersion d’une phase dans l’autre à l’interface 
desquelles se produisent les réactions dites « métal-laitier ».  
Ces réactions interviennent essentiellement en fin de conversion lorsque le soufflage est 
terminé. Il en résulte un laitier riche en particule de FeO. Ce sont ces particules qui jouent le 
rôle de réducteur en fin d’affinage pour la suite et fin de la décarburation ainsi que pour la 
déphosphoration, comme l’attestent les réactions suivantes : 
 
( ) FeCOFeOC globuleslaitier +⇔+  Eq. n°13 
( ) ( )( ) FeOPFeOP laitierledansdissouslaitier 552 52 +⇔+  Eq. n°14 
 
Comme nous l’avons déjà précisé en début de cette partie, la cinétique de déphosphoration 
varie en fonction du mode de soufflage (Figure n°I.7). Dans le cas d’un soufflage par le fond, 
la déphosphoration se produit en fin d’affinage car elle est conditionnée par la proportion de 
FeO contenu dans le laitier (Figure n°I.8). De plus, la déphosphoration (Eq. n°14) sera 
d’autant plus grande que la proportion d’oxyde de fer FeO sera élevée dans le laitier.  
Nous venons donc de détailler les réactions qui se produisent lors de la conversion ainsi que 
leur chronologie. Nous pouvons à présent nous intéresser de plus près au cas du laitier LD en 
commençant par faire le bilan de matière de l’opération de conversion. 
I.4.4. Le bilan de matière  
Pour illustrer le bilan de matière de l’opération de conversion, nous avons utilisé des données 
moyennes relatives à la production d’acier à Dunkerque, en 2005, fournies par Arcelor Mittal. 
Dans ces données présentées Figure n°I.10, on retrouve tous les enfournements de matières 
métalliques et minérales ainsi que les compositions chimiques de la fonte (entrée) et du laitier 
LD (sortie). Il est alors possible de faire un bilan matière à partir de ces données.  




Figure n°I.10 : Données Arcelor Mittal relatives à la production d’acier à Dunkerque (2005) 
 
Dans les enfournements de matière minérale, outre les ajouts classiques de chaux, dolomie, 
castine et minerai, on trouve des ajouts de laitiers de poche et de ferro silicium (très peu, 
environ 50 kg pour 237 tonnes d’acier). Ce laitier de poche est un laitier issu d’un affinage 
secondaire de l’acier appelé aussi « mousseuse ». Cette mousseuse a pour composition 
chimique moyenne 50% de CaO, 30% d’oxyde d’aluminium et 20% d’oxyde de fer. Le ferro 
silicium est utilisé dans le cas où la teneur en silicium dans la fonte est trop faible.  
 
A partir de la composition de la fonte et des ajouts effectués dans le convertisseur, il est 
possible d’identifier la provenance des différents oxydes contenus dans le laitier LD. 
Concernant les oxydes de calcium, ils proviennent essentiellement des ajouts de matières 
minérales (chaux, dolomie et castine). Dans le cas du SiO2, si l’on fait l’hypothèse que le 
silicium contenu dans la fonte est totalement oxydé et épuré, la teneur en oxyde de silicium 
dans le laitier LD serait de 12,1% ce qui est très proche de la réalité. On peut donc conclure 
que le silicium provient essentiellement de la fonte et, sans doute un peu, de l’ajout de 
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minerai. Enfin, l’oxyde d’aluminium, en faible quantité dans le laitier LD, est amené, 
essentiellement, par l’ajout de laitiers de poche.  
 
Ce bilan de matière qualitatif de l’opération de conversion nous a permis de mieux 
comprendre l’origine de la composition chimique des laitiers LD. Dans la suite de cette étude 
bibliographique, nous allons nous intéresser de plus près aux caractéristiques des laitiers LD 
ainsi qu’aux diverses voies de valorisation recensées dans la littérature.    
II. Le laitier LD : Production, caractéristiques et valorisation  
Dans le chapitre précédent, nous avons présenté sur les techniques de fabrication de l’acier 
par la voie normale (la filière fonte). Nous avons aussi détaillé tous les processus de réactions 
chimiques intervenant dans les hauts fourneaux et dans les convertisseurs de type LD afin de 
comprendre comment était obtenu le laitier LD. Ce deuxième et avant dernier volet de ce 
chapitre est consacré aux principales caractéristiques et voies de valorisation du laitier LD. 
Nous verrons que de nombreuses recherches ont été entreprises depuis que les premiers 
convertisseurs à l’oxygène existent.  
D’une manière générale, on se rend compte, en regardant les dates des références 
bibliographiques, qu’il y a deux étapes majeures dans la recherche sur le laitier LD. La 
première se situe dans les années 1970, période durant laquelle on a cherché à valoriser le 
laitier dans la construction routière en particulier. La principale difficulté, à cette époque, 
portait sur la stabilisation du matériau dans son nouvel environnement. De la fin des années 
1970 au début des années 1990, on ne trouve que très peu de publications sur la valorisation 
du laitier LD comme s’il n’y avait plus de recherche sur ce domaine durant cette période. Ce 
n’est que depuis le milieu des années 1990 que l’on commence à retrouver des articles 
consacrés au laitier LD et à son utilisation. 
Cette étude bibliographique sur les laitiers LD sera composée de 2 grandes parties. D’une 
part, nous présenterons les caractéristiques physico-mécaniques, chimiques et minéralogiques 
des laitiers LD. Puis, nous nous intéresserons aux principales voies de valorisation du laitier 
LD que nous avons pu trouver dans la littérature. Avant de développer ces deux grandes 
parties, nous commencerons par faire le point sur la production et la valorisation actuelles de 
laitier LD à l’échelle mondiale et française.  
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II.1. Production de laitier LD  
La Figure n°I.11 présente l’évolution de la production mondiale de l’acier ainsi que le 
































































Figure n°I.11 : Evolution de la production mondiale de l’acier, comparaison avec la production française 
(IISI) 
La production française d’acier est constante, depuis cette dernière décennie, avec une 
production moyenne de 20 millions de tonnes par an (IISI). Par contre, la production 
mondiale ne cesse de croître pour atteindre, en 2007, un total de 1344 millions de tonnes. De 
ce fait, on constate sur la Figure n°I.11 que le poids de la production française par rapport à la 
production mondiale ne cesse de diminuer (≈ 2,5% en 1998 à ≈ 1,5% aujourd’hui).  
En France, la répartition de la production d’acier était en 2005 de 63% d’acier produit par la 
filière classique et 37% par la filière électrique (EUROFER). En ne tenant compte que de la 
production issue de la filière classique, on constate que l’acier est fabriqué sur 3 sites, 
Dunkerque, Fos-sur-Mer et enfin Florange avec respectivement 54, 37 et 9% de la production 
(Figure n°I.12).  
 















Figure n°I.12 : Répartition de la production Française d’acier en 2005 (EUROFER) 
 
D’après les statistiques de la production mondiale et française d’acier, il était possible 
d’estimer la production de laitier LD dans le monde en 2005 entre 82 et 105 millions de 
tonnes (ces chiffres tiennent compte de la proportion de laitier LD produit par tonne d’acier). 
La production française de laitier LD en 2005 était estimée entre 0,9 et 1,2 millions de tonnes 
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Figure n°I.13 : Valorisation du laitier LD en France en 2005 (Auriol et al., 2006) 
 
On constate que le laitier LD trouve de multiples applications même s’il existait encore, en 
2005, 26% de la production de laitier LD stocké. Dans l’avant propos du journal « Laitiers 
Sidérurgiques » n°86-87 du mois de septembre 2007, Monsieur Pereme précise que ces 26% 
Chapitre I : Bibliographie et contexte de l’étude 
 
 -43- 
de laitier LD sont stockés en vue d’une valorisation ultérieure et que 21% de la production 
(« autres » sur la Figure n°I.13) est recyclé en interne. 
Le domaine d’application le plus développé pour l’utilisation du laitier LD reste les travaux 
publics où il est couramment utilisé comme granulat. A contrario, la valorisation dans le 
domaine de l’agriculture ne représente plus que 4% de la production de laitier LD. On ne 
trouve pas dans la littérature d’explication à ce phénomène. Toutefois, nous pouvons penser 
que cela est, en partie, dû aux minerais utilisés qui ne sont plus adaptés à la fertilisation des 
sols. En effet, les fontes produites dans les aciéries françaises sont des fontes hématite ce qui 
rend le laitier LD très faiblement chargé en phosphore (teneur en phosphore < 0,20%) et donc 
très peu fertilisant. 
 
II.2. Les caractéristiques des laitiers LD  
II.2.1. Caractérisation physico-mécanique 
Le Tableau n°I.4 présente une synthèse des densités du laitier LD fréquemment rencontrées 
dans la littérature. 
 
Densité du laitier LD Références bibliographiques 
De 3,12 à 3,865 (Cososki, 1978) 
3,65 (Verhasselt) 
3,29 (Xue et al., 2006) 
3,3 (Motz, 2001) 
3,45 (Mikhail, 1995) 
Tableau n°I.4 : Densité du laitier LD 
 
Comme l’atteste les résultats présentés dans le Tableau n°I.4, le laitier LD a une densité 
supérieure à 3. Cette forte densité est principalement due à la proportion d’oxydes de fer 
contenus dans le matériau (~20%). La densité du laitier LD est supérieure de 30% à celle des 
granulats naturels.  
D’un point de vue mécanique, les laitiers LD présentent des caractéristiques particulièrement 
intéressantes pour leur valorisation dans le domaine routier. Le Tableau n°I.5 présente un 
récapitulatif des principales caractéristiques mécaniques usuelles dans la construction 
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C.P.A. (%) Références 
En moyenne 10-20 6-12 45-55 (Alexandre, 1993) 
En moyenne 13,1 12 57 (Xue et al., 2006) 
Fraction 0/20 20 8,5 51 (Verhasselt) 






Fraction 10/14 16 6,5  
(Wolff, 1977) 
Calcaires 20-100 14-20 - - 














Basalte 14,9 12,9 49 (Xue et al., 2006) 
Tableau n°I.5 : Principales caractéristiques mécaniques du laitier LD et de granulats naturels 
 
 
Les caractéristiques mécaniques des granulats sont déterminées à l’aide d’essais reproduisant 
les sollicitations spécifiques à l’usage de la construction routière. Ainsi, le coefficient Los 
Angeles (L.A.), caractérise la résistance aux chocs de boulets d’un granulat tandis que le 
coefficient Micro Deval (M.D.E), caractérise la résistance à l’usure par frottement. Enfin, le 
coefficient de polissage accéléré (C.P.A.) caractérise la résistance des granulats sous l’action 
du polissage exercé par les pneus des automobiles. Les descriptifs de l’ensemble de ces essais 
sont présentés dans les normes NF P 18-650 partie 1-2 et 8 (NF EN 1097-1, 1996) (NF EN 
1097-2, 1998) (NF EN 1097-8, 2000).  
Les coefficients du laitier LD présentés dans la bibliographie montrent que ce matériau est 
fortement résistant à l’usure et aux chocs ainsi qu’au polissage. Par comparaison avec des 
granulats naturels couramment utilisés dans la construction routière, comme par exemple le 
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II.2.2. Caractérisation chimique  
Le Tableau n°I.6 présente les compositions chimiques de laitiers LD issues de la littérature. 
Les compositions sont données en pourcentage d’oxydes.  
CaO SiO2 Fe tot Al2O3 MgO MnO P2O5 SO3 Références 
40-45 10-15 20-25 1-2 2-8 5-7 2-3 0,12 (Alexandre, 1993) 
40-50 10-15 15-25 1-2 2-8 3-7 2-3 0,12 (Boudonnet, 1994) 
50,0 15,0 22,0 0,0 6,0 5,0 2,0 - (Conjeaud et al., 1981) 
56,4 10,4 14,7 2,0 1,7 2,5 - 0,5 (Monshi, 1999) 
46,0 12,3 20,3 1,1 3,8 6,1 1,8 0,2 (Panis, 1976) 
41,4 15,3 17,3 4,4 8,1 5,2 1,2 - (Poh et al., 2005) 
47,1 12,4 18,0 1,2 4,9 5,4 2,0 - 
45,6 12,3 18,6 1,0 6,5 1,8 1,8  
(Sorrentino, 1977) 
42,5 14,2 18,3 1,9 9,6 3,1 0,5 - (Tossavainen et al., 2007) 
40,4 18,6 21,1 2,0 4,4 5,2 1,9 0,5 
51,3 10,5 17,5 1,1 1,2 7,0 2,7 0,2 
(Verhasselt, 1985) 
Tableau n°I.6 : Compositions chimiques de laitiers LD issues de la bibliographie (% d’oxydes) 
Le laitier LD est composé majoritairement d’oxydes de calcium, de fer, de silicium et de 
magnésium. La proportion de ces oxydes dépend de la composition de la fonte, de la 
technique utilisée pour l’affinage de l’acier et aussi de la nuance d’acier désirée. Comme nous 
l’avons présenté dans ce chapitre (« I.4 Fabrication de l’acier »), l’objectif de la conversion 
est d’épurer au maximum les impuretés de la fonte et de fixer ces derniers par des ajouts. De 
ce fait, la proportion de chaque oxyde peut être prévisible et expliquée comme suit : 
 la proportion d’oxydes de calcium est dépendante de la quantité d’ajout (chaux et/ou 
dolomie) nécessaire pour fixer les oxydes remontant de la fonte. La basicité finale 






= est de l’ordre de 3 à 4 ; 
 les proportions d’oxydes de silicium et, dans une moindre mesure, d’oxydes de 
phosphore, sont fonctions des teneurs en silicium et phosphore dans la fonte et de la 
nuance d’acier visée ; 
 la proportion d’oxydes de fer est étroitement liée à la technique d’affinage utilisée et à 
la teneur en phosphore visée dans l’acier lors du rabattement final ; 
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 la proportion d’oxydes de magnésium est fonction de la quantité de dolomie ajoutée 
lors de la conversion et de l’interaction du bain de laitier LD avec les briques 
réfractaires du convertisseur (Boudonnet, 1994).  
A titre comparatif, nous avons replacé dans un diagramme ternaire les oxydes majoritaires 
CaO-MgO ; Fe2O3-Al2O3 ; SiO2 de laitier LD issus de la littérature et les différentes familles 










Laitier de haut fourneau  
Ciment alumineux 
Laitiers LD issus de 
la littérature  
 
Figure n°I.14 : Diagramme ternaire CaO-MgO ; Fe2O3-Al2O3 ; SiO2 d’après (Monshi, 1999). Position des 
points des laitiers LD issus de la bibliographie (Panis, 1976) (Sorrentino, 1977) (Conjeaud et al., 1981) 
(Verhasselt, 1985) (Boudonnet, 1994) (Alexandre, 1993) (Monshi, 1999) (Poh et al., 2005) (Tossavainen et 
al., 2007). 
Les points de laitiers LD issus de la bibliographie placés sur ce diagramme ternaire ont été 
normalisés à 100% en ne tenant compte que des oxydes de calcium, magnésium, silicium, fer 
et aluminium. Ces cinq oxydes représentant en moyenne 90% de l’ensemble du matériau, ces 
points sont donc bien représentatifs de la composition chimique du laitier LD. Nous 
observons qu’ils sont regroupés sur une zone située entre le ciment Portland, le laitier de haut 
fourneau et le ciment alumineux. Il faut néanmoins prendre garde à ce type de représentation 
et aux éventuelles conclusions trop hâtives que l’on pourrait en extraire. En effet, les positions 
des zones de ciment Portland, de laitier de haut fourneau et de ciment alumineux dans ce 
diagramme sont essentiellement dues à leurs teneurs élevées en oxyde d’aluminium. Dans le 
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cas du laitier LD, cette position en apparence proche est due à la teneur en oxyde de fer, ce 
qui d’un point de vue réactivité n’est pas comparable. 
Enfin, la faible disparité dans les compositions des différents laitiers LD s’explique par le fait 
qu’ils sont, pour la plupart, de la même origine. En effet ce sont en majorité des laitiers LD 
issus de sidérurgie française et belge où les techniques d’affinage sont similaires et où les 
minerais importés proviennent des mêmes pays (Australie et Brésil). 
II.2.3. Caractérisation minéralogique  
L’étude bibliographique du laitier LD montre que ce matériau a une structure minéralogique 
complexe et hétérogène. Pour synthétiser cette étude, nous présentons, dans le Tableau n°I.7, 








libre Références  
βC2S - - (Ca, Fe, Mg, Mn)O C2F C4AF CaO (Sorrentino, 1977) 
βC2S - C3P (Ca, Fe, Mg, Mn)O C2F  CaO (Conjeaud et al., 1981) 
βC2S C3S - (Ca, Fe, Mg, Mn)O C2F C4AF CaO (Shi, 2000;2002) 
β et αC2S C3S - FeO MgO C2F C4AF CaO (Murphy et al., 1997) 
βC2S C3S - (Ca, Fe, Mg, Mn)O - C4AF CaO (Shih et al., 2004) 
Tableau n°I.7 : Compositions minéralogiques qualitatives du laitier LD issues de la littérature 
Les résultats de cette synthèse bibliographique montre que le laitier LD est composé en 
majorité de quatre familles minérales. Ces familles dépendent à la fois de la genèse de 
production mais aussi du traitement post-convertisseur subi par le laitier LD comme par 
exemple le refroidissement en fosse. 
Nous constatons que les silicates de calcium sont présents sous la forme de silicate tricalcique 
et de silicate dicalcique β et, dans un seul cas, sous la forme α (Murphy et al., 1997). Cette 
famille minérale existe car les oxydes de silicium, remontant à la surface du bain métallique, 
sont fixés par les oxydes de calcium ajoutés lors de la conversion (chaux et dolomie).  
Dans leurs travaux, Conjeaud et al. (Conjeaud et al., 1981) sont les seuls à mettre en évidence 
une phase de phosphate de calcium. En effet, le phosphore issu de la fonte se retrouve dans le 
laitier LD et, d’après leurs travaux, il serait avec des oxydes de calcium sous la forme de 
phosphate tricalcique.  
Le laitier LD est aussi composé d’une solution solide d’oxyde de calcium, de fer, de 
magnésium et de manganèse de type (Ca, Fe, Mg, Mn)O. Cette phase s’est formée au cours de 
l’affinage par l’association des oxydes basiques provenant des ajouts (CaO et MgO) et acides 
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provenant de la fonte (FeO, MnO). Seuls Murphy et al. (Murphy et al., 1997) mettent en 
évidence la présence d’une phase de périclase (MgO) et d’oxyde de fer (FeO) bien distinctes.  
Il existe aussi des solutions solides de ferrite de calcium sous la forme de C2F, communément 
appelée srébrodolskite, et d’alumino ferrite de calcium sous la forme de C4AF, appelée 
Brownmillerite. 
Enfin, le laitier LD contient de la chaux libre. Cette chaux libre existe dans le matériau car 
l’ajout de chaux est toujours excédentaire lors de l’affinage afin d’assurer, en totalité, la 
fixation des impuretés remontant à la surface du bain métallique. Etant donné l’importance de 
cette chaux libre (tant d’un point de vue proportions dans le laitier LD qu’au niveau des effets 
qu’elle peut produire lors de son utilisation), nous allons consacrer la prochaine partie de cette 
synthèse bibliographique à son étude. 
II.2.4. Chaux libre et problème de stabilité  
II.2.4.a. Caractérisation de la chaux libre 
Comme nous venons de le préciser, la chaux libre est pour le laitier LD un facteur important à 
maîtriser pour la valorisation de ce dernier. Afin d’éviter toute confusion, il convient de 
distinguer la chaux libre des autres formes d’oxydes de calcium. En réalité, on distingue trois 
formes d’oxyde de calcium (Hornain et al., 1995).  
Tout d’abord, il y a l’oxyde de calcium associé aux oxydes de silicium, oxydes de fer et 
d’aluminium qui forment respectivement les solutions solides de silicate de calcium et 
d’alumino ferrite de calcium. Cette forme d’oxyde de calcium « combiné » présent dans ces 
solutions solides ne présente aucun risque de gonflement ultérieur. En effet, si l’on prend pour 
exemple les silicates de calcium (C2S et C3S), les produits d’hydratation tels que les C-S-H et 
l’hydroxyde de calcium ne provoquent pas d’expansion volumique.  
L’oxyde de calcium est aussi présent sous sa forme carbonatée (CaCO3), forme qui résulte de 
la carbonatation du Ca(OH)2, elle-même issue de l’hydratation des silicates de calcium et de 
la chaux libre lors de la maturation du laitier LD. Cette forme carbonatée est très peu soluble 
et inerte. Elle ne provoque pas de gonflement et par conséquent ne présente pas de risque pour 
la stabilité du laitier LD.  
Enfin, il y a les oxydes de calcium « non liés » que l’on nomme dans cette étude « chaux 
libre ». Ces oxydes sont présents sous la forme d’inclusions de 1 à 50 µm dispersées dans la 
matrice du laitier. L’hydratation de cette chaux libre est un facteur d’instabilité par sa 
transformation en hydroxyde de calcium (Eq. n°9), ce qui provoque simultanément 
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l’expansion volumique et le délitement ou la désagrégation du matériau. En effet, la 
transformation du CaO en Ca(OH)2 génère une modification de la structure cristalline, la 
masse molaire passe de 56 g/mol pour le CaO à 74 g/mol pour le Ca(OH)2, tandis que la 
masse volumique réelle passe de 3,35 g/cm3 pour le CaO à 2,3 g/cm3 pour le Ca(OH)2. De ce 
fait, le volume de Ca(OH)2 est 1,92 fois plus important que celui du CaO. 
 
22 )(OHCaOHCaO ⇔+  Hydratation expansive Eq. n°15 
 
Physiquement, nous avons précisé que la chaux libre était présente sous forme d’inclusions de 
1 à 50 µm disséminées dans la matrice du laitier. Hornain et al. précisent que ces inclusions 
peuvent être présentes sous différentes formes (Hornain et al., 1995) telles que : 
 des nodules imprégnés ou non d’oxyde de fer, de manganèse et enrobés de silicate 
dicalcique. Ce sont des morceaux de chaux d’enfournement non scorifiés. Cette forme 
s’hydrate quand le laitier est au contact des intempéries, 
 des cristaux arrondis de solution solide de CaO répartis dans la matrice de silicate et de 
ferrite. Cette chaux représente environ 90% de la chaux libre. On distingue des petits 
grains (3 à 10 µm) de chaux surcuite et des grains plus gros (6 à 50 µm) de chaux 
spongieuse, 
 des microcristaux (1 µm) dérivant de la décomposition du C3S. Cette forme ne 
représente que 5% de la chaux libre, 
 des petits grains sphériques (5 µm) présents dans la phase riche en fer de la matrice du 
laitier, prenant naissance sur les grains de C2S, dans les zones avoisinant les grains non 
scorifiés. Cette forme ne représente que 1% de la chaux libre. 
II.2.4.b. Dosage de la chaux libre  
La connaissance de la teneur en chaux libre permet d’appréhender le potentiel de stabilité du 
laitier. Les sidérurgistes effectuent dès l’élaboration du laitier LD, c'est-à-dire lorsque le 
laitier LD est encore en fusion, un tri sélectif en fonction de la teneur en chaux libre. Pour 
effectuer ce tri, la teneur en chaux libre est déterminée de deux façons. La première est un 
calcul issu d’un modèle prédictif mis au point par Arcelor. La deuxième technique est un 
dosage  sur des échantillons de laitier liquide prélevés directement dans le convertisseur (avec 
la sublance). Toutefois, nous ne connaissons pas la méthode qu’utilisent les sidérurgistes.  
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Il existe plusieurs méthodes de dosage de la chaux libre, connues à ce jour, spécifiques à 
l’usage des laitiers LD (NF EN 1744-1, 1998) mais aucune méthode proposée ne se distingue 
comme étant une méthode de référence. Il est prescrit dans la norme que toutes les méthodes 
de dosage doivent être complétées par des analyses supplémentaires comme, par exemple, 
l’analyse thermogravimétrique ou bien l’analyse par diffraction de rayons X. En effet, les 
dosages chimiques ne permettent pas de distinguer la chaux libre CaO de l’hydroxyde de 
calcium Ca(OH)2.  
On distingue quatre types de méthodes par voie chimique : la méthode par complexométrie, 
par conductimétrie, au sucre et, enfin, par acidimétrie (NF EN 1744-1, 1998 ; Panis, 1984 ; 
Boudonnet, 1994; Hornain et al., 1995 ; NF EN 459-2, 2002). Pour les deux premières 
méthodes, le principe est identique. La chaux libre est extraite du laitier LD au moyen 
d’ethandiol chaud puis dosée par titrage complexométrique et conductance respectivement 
pour la complexométrie et la conductimétrie. Pour la méthode au sucre, la chaux libre est 
extraite à l’eau sucrée. Pour la méthode acidimétrique, la méthode est différente et consiste à 
extraire la chaux libre par acétoacétate d’éthyle puis à la titrer par une solution étalon d’acide 
chlorhydrique. 
II.2.4.c. Test de stabilité pour les laitiers LD 
 
La stabilité du laitier LD est un facteur déterminant dans sa capacité ou non à être employé 
dans la construction routière. Comme nous l’avons vu, cette stabilité dépend de la proportion 
de chaux libre contenue dans le laitier LD et de sa capacité à s’hydrater. Pour quantifier la 
stabilité des laitiers LD de nombreux tests ont été créés afin d’apporter un critère de sécurité. 
Motz (Motz, 2001) dans ses travaux passe en revue les différentes techniques utilisées dans la 
fin des années 70 jusqu’à l’aboutissement d’un test de routine reconnu par toute la 
communauté Européenne, le test à la vapeur. Ce test est présent dans la norme NF P 1744-1 
depuis 1998 (NF EN 1744-1, 1998). 
Sans rentrer dans les détails de cet essai, le principe consiste à mesurer l’expansion volumique 
d’un échantillon de laitier LD calibré et compacté soumis à un courant de vapeur à 100°C à 
pression atmosphérique. Le schéma présenté sur la Figure n°I.15 est une vue de principe.  




Figure n°I.15 : Section verticale de l’équipement d’étuvage (NF EN 1744-1, 1998) 
La Figure n°I.16 présente l’allure d’une courbe d’un échantillon de laitier LD ayant subi le 



























Figure n°I.16 : Expansion volumique type du laitier LD par le test à la vapeur, d’après (Motz, 2001)  
L’allure de la courbe est identique pour tous les laitiers, la courbure dépend essentiellement 
du type de laitier et, en particulier, de la teneur en CaO et MgO libre. L’expansion volumique 
exprimée en pourcentage est le rapport du volume final sur le volume initial.  
Toutes les études relatives aux caractéristiques physiques de la chaux libre et à la stabilité du 
laitier LD ont été effectuées dans le but de mettre en garde, objectivement, les utilisateurs de 
laitier LD contre les risques potentiels de gonflement et de délitement. Verhasselt précise dans 
ses travaux (Verhasselt, 1985) que le laitier LD ne peut être utilisé en construction routière 
que sous certaines conditions. La teneur en chaux libre se doit d’être inférieure à 4,5% lors de 
la sélection du laitier. Ce dernier doit subir une maturation (technique que nous évoquerons 
dans la suite de cette partie) pendant au moins un an à l’air libre dans sa granulométrie 
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d’utilisation et une mesure de stabilité doit être effectuée avant la mise en œuvre du matériau. 
Ces quelques points évoqués sur la présence et les caractéristiques de la chaux libre ont 
orienté les recherches dans le but d’éteindre ou de réduire la quantité de chaux libre. A ce 
sujet, Brunelot explique qu’il est possible de réduire la quantité de chaux libre pendant 
l’affinage de l’acier lorsque le laitier LD est encore en fusion et, enfin, par vieillissement sur 
parc du laitier solidifié (Brunelot, 1988).  
II.2.4.d. Méthodes de réduction de la chaux libre 
Réduction de la chaux libre lors de l’affinage 
Il est difficile d’imaginer qu’aujourd’hui les aciéristes puissent s’adapter aux besoins de la 
construction routière pour réduire la quantité de chaux libre au sein du convertisseur au même 
titre qu’ils agissent dans les hauts fourneaux pour le laitier HF. La demande et le rendement 
sont tels que la méthodologie d’affinage dépend, à juste titre, de la mise à nuance de l’acier et 
non du laitier LD. Comme nous l’avons développé précédemment, la chaux est très 
importante dans le processus de fixation des impuretés. C’est pourquoi la chaux est toujours 
excédentaire et se retrouve à cet état dans le laitier. Les propositions faites par Brunelot 
(Brunelot, 1988) visent à réduire la quantité de chaux libre résiduelle dans le laitier LD par 
ajouts (dolomie, recyclage de laitier LD, spath fluor), ces ajouts jouant le rôle de fondant. Il 
préconise aussi d’agir sur une granulométrie mieux calibrée de la chaux pour une mise en 
solution plus rapide et plus efficace. Enfin, il précise que le procédé de type LBE, procédé 
d’injection de gaz neutre par le fond en fin d’affinage, a pour effet de brasser le bain et de 
créer un équilibre entre les composants du métal et du laitier. Ce brassage par le gaz neutre 
facilite la solubilisation de la chaux et réduit ainsi la quantité de chaux libre dans le laitier LD.  
 
Réduction de la chaux libre par traitement du laitier LD en fusion  
L’objectif de réduire la quantité de chaux libre par traitement du laitier LD en fusion semble 
plus abordable et surtout plus efficace. En effet, le traitement du laitier LD post convertisseur 
permet de s’affranchir des contraintes de fabrication de l’acier mais Brunelot nuance ces 
propos en précisant que peu de traitements sont réalisés car l’investissement est peu justifié 
par rapport à la rentabilité de la valorisation du laitier LD (Brunelot, 1988). 
Toutefois, des essais de laboratoire ont montré qu’il était possible de réduire nettement la 
proportion de chaux libre par ajouts de poussière de gaz (de 11 à 5%) ou de laitier de haut 
fourneau (de 6 à 1% de chaux libre pour 20% de laitier de haut fourneau). Des convertisseurs 
à l’oxygène dédiés au laitier LD ont même été expérimentés. Les résultats montrent qu’avec 
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l’insufflation d’oxygène dans le laitier, la température augmente sensiblement par l’oxydation 
du fer et facilite la solubilisation de la chaux en ferrite de calcium et, par conséquent, stabilise 
le matériau. L’exemple du procédé Thyssen est un bon exemple d’industrialisation de 
traitement du laitier LD post-convertisseur. En effet, le laitier LD est traité dès sa sortie du 
convertisseur par ajout de silice en combinaison avec un soufflage à l’oxygène dans le but de 
fixer la chaux excédentaire et de former des silicates de calcium et des ferrites de calcium 





2CaO libre + SiO2
2CaO libre +Fe2O3
 
Figure n°I.17 : Procédé de traitement Thyssen, d’après (Oliveira da Siveira, 2003) 
Réduction de la chaux libre par vieillissement du laitier LD 
La technique de réduction de la chaux libre dans le laitier LD par vieillissement est 
historiquement la technique la plus répandue et utilisée pour pouvoir stabiliser ce matériau. 
Les objectifs de ce vieillissement résident essentiellement dans l’extinction de la chaux et de 
la magnésie libre pour satisfaire les exigences législatives (exigences relatives aux pays 
producteurs et utilisateurs). 
Le principe du vieillissement du laitier LD consiste à entreposer à l’air le matériau 
préalablement concassé, criblé et démagnétisé, à l’arroser et à le brasser pendant plusieurs 
mois (de 6 mois à un an) à sa granulométrie d’utilisation future. Selon les pays, l’étalement du 
laitier LD est plus ou moins important avec, par exemples, des couches de 20 à 30 cm pour le 
Brésil et des couches de 2 mètres d’épaisseur pour la Belgique. Toutefois, ce type de 
traitement est long et son efficacité réside essentiellement dans la faculté à mettre la chaux 
libre en contact avec l’eau. Dans certains cas, un vieillissement de 9 mois reste insuffisant 
pour assurer la stabilité du laitier LD.  
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Ce type de vieillissement n’est pas unique. On trouve aussi des vieillissements à la vapeur 
avec ou sans pression. Ces types de procédés sont utilisés au Japon. L’utilisation de la vapeur 
et de la pression réduisent considérablement le temps de traitement du laitier LD passant de 
plusieurs mois à 6 jours et même à 3 heures pour le traitement à la vapeur sous pression 
(Oliveira da Siveira, 2003). Le principe de vieillissement à la vapeur consiste à injecter de la 
vapeur dans un tas de laitier LD lui même recouvert d’une bâche. Ce procédé est court (6 
jours), efficace et conforme aux normes de gonflement. Le principe de vieillissement à la 
vapeur sous pression, développé par Sumitomo Metal Industries au Japon, consiste à placer 
pendant trois heures le laitier LD dans un autoclave à 0,5 MPa de pression. Les résultats sont, 
au même titre que le vieillissement à la vapeur, conforme aux normes de gonflement. 
II.3. Valorisation en technique routière  
La valorisation du laitier LD dans le domaine routier est une valorisation historique pour ce 
matériau. Du fait de sa forte densité, le laitier LD a été, en premier lieu, valorisé comme 
matériau de remblai, matériau de couche de forme et de confortement d’ouvrage hydraulique. 
Cette valorisation a l’avantage de limiter l’utilisation de matériaux naturels. Toutefois, sa 
densité, jusque là atout, s’est révélée être désavantageuse car elle augmente les coûts de 
transport et freine ainsi le développement de cet usage.  
La densité du laitier LD n’est pas le seul critère d’utilisation. Les caractéristiques mécaniques 
que nous avons mis en avant précédemment ont montré que laitier LD était un matériau de 
substitution très intéressant pour une utilisation dans les enrobés bitumeux. Les résultats 
d’utilisation en couche de roulement montrent qu’il répond totalement aux critères d’emploi 
(Asi, 2007). Toutefois, son utilisation n’est possible que s’il est, au préalable, traité et vieilli 
car la stabilité de la couche de roulement est conditionnée par la stabilité du laitier LD 
(Alexandre, 1993). Des planches expérimentales ont donc été entreprises depuis 20 ans et 
l’expérience montre que l’utilisation de laitier LD, dans sa granulométrie d’emploi, par simple 
stockage de 6 mois à l’air ou à l’eau, atteint un niveau de stabilité suffisant pour être utilisé 
dans les bétons bitumineux (Cososki, 1978) (Panis, 1984) (Piret et al., 1988). 
Le problème de transport est, comme pour les remblais, un facteur pénalisant. Des variantes 
sont proposées, il est nécessaire de faire un dosage mixte ou bien d’employer le laitier LD 
dans des enduits superficiels. Dans les dosages mixtes, la partie fine du laitier LD est 
remplacée par un sable naturel (de porphyre ou de calcaire). Ce type de mélange permet de 
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diminuer la masse volumique du béton bitumineux sans pour autant diminuer la rugosité de la 
surface de couche de roulement (Alexandre, 1993). 
II.4. Valorisation dans les liants hydrauliques  
De ce que nous avons pu présenter jusqu’à maintenant, le laitier LD est utilisé comme 
matériau de substitution aux matériaux nobles pour les remblais et les granulats routiers. Ces 
valorisations existent car les caractéristiques mécaniques du laitier LD le permettent. 
Toutefois, il existe une voie de valorisation qui n’a pas encore été abordée dans ce mémoire et 
qui pourtant semble être une voie de valorisation très importante vis-à-vis de la conjoncture 
actuelle. Cette voie de valorisation est l’utilisation du laitier LD comme liant hydraulique ou, 
du moins, en tant que constituant principal entrant dans la composition de liants hydrauliques.  
II.4.1. Recherches portant sur la transformation du laitier LD en liant hydraulique  
Le laitier LD classique n’est pas connu pour être un matériau naturellement hydraulique ou 
pouzzolanique. Ainsi, pour utiliser le laitier LD comme liant hydraulique, il faut modifier les 
caractéristiques de ce matériau à l’aide de traitements appropriés. Les traitements proposés 
dans la littérature sont tous d’origine thermique et ont fait l’objet de dépôt de brevets. La 
synthèse bibliographique que nous avons réalisée sur ce sujet montre qu’il est possible de 
séparer les différents traitements en plusieurs grandes familles : ceux en milieu oxydant, ceux 
en milieu réducteur, ceux qui en couplent les deux précédents et, enfin, ceux qui interviennent 
sur la vitesse de refroidissement.  
Certains brevets ont pour objectifs de fabriquer un liant hydraulique par traitement en milieu 
oxydant. Une modification de la composition chimique est effectuée par des ajouts tels que de 
la chaux, de l’alumine et de la silice (Sorrentino et al., 2000) (Michaud Poupardin, 2002). Ces 
ajouts ont pour objectifs de produire des phases réactives telles que du C3S et du C4AF. Dans 
le cas du brevet de Sorrentino (Sorrentino et al., 2000), l’ajout est tel que le laitier LD traité 
doit contenir au moins 40% de C3S et au moins 40% de ferrite de calcium sous la forme de 
C2F et/ou de C4AF. Techniquement, le laitier LD est traité dans un cas dans un four électrique 
avec injection de gaz inerte et brassage métallique (Pazdej et al., 1984) et dans d’autres cas 
par injection d’oxygène, l’injection assurant le maintien de la température et le brassage du 
bain (Sorrentino et al., 2000) (Michaud Poupardin, 2002).  
A l’inverse des techniques présentées ci-dessus, certains chercheurs ont mis au point des 
techniques visant à modifier le laitier LD en milieu réducteur. Ces traitements en milieu 
réducteur avaient d’abord pour objectif de récupérer le fer métal contenu dans le laitier LD. 
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En effet, le laitier LD est composé en moyenne de 20% d’oxydes de fer soit 7% de fer métal 
potentiellement récupérable ce qui, ramené à la production mondiale, représente 7 millions de 
tonnes par an. L’idée principale de ce traitement est de récupérer le fer métal par réduction 
des oxydes de fer sous l’effet d’un agent réducteur dans un four à fusion. Dans les brevets de 
Moussoulos et Edlinger (Moussoulos, 1960) (Edlinger, 2003), les techniques consistent à 
mélanger le laitier LD en fusion avec le carbone, ce dernier jouant le rôle d’agent réducteur, 
puis à déverser ce mélange dans un four sur un bain de pied métallique. Après réduction, le 
laitier LD est ensuite séparé par densimétrie, la fonte (ou l'alliage formé) est séparée du laitier 
et subie une transformation ultérieure. Dans le brevet de la Holderbank, il est proposé de 
prendre de la fonte comme pied de bain et d’utiliser le carbone contenu dans la fonte comme 
agent réducteur (Holderbank, 1995). D’autres optimisent leurs traitements dans le but de 
récupérer du fer métal mais aussi de transformer le laitier LD en liant hydraulique. Pour cela, 
en plus d’agents réducteurs, le laitier LD est mélangé avec des ajouts à base de chaux, 
d’alumine et de silice (ENCI 1977) (Edlinger, 2003) comme par exemple du laitier de haut 
fourneau et du laitier EAF. Ces ajouts ont pour but d’équilibrer la composition chimique du 
matériau pour produire des phases minéralogiques réactives à base d’alumine et de silice. Le 
principe, dans ce cas de figure, est identique au précédent, le mélange de laitiers est introduit 
avec l’agent réducteur dans un four à réduction sur un bain de métal (Holderbank, 1999). Le 
laitier est ensuite séparé du métal par densimétrie. Dans l’exemple proposé par l’ENCI (ENCI 
1977), la proportion d’ajout peu varier de 2,5 à 45% par rapport à la masse totale du laitier 
LD. Les transformations du laitier LD s’effectuent en milieu solide et, enfin, le fer métal est 
séparé du laitier LD dans des températures comprises entre 1250 et 1500°C.  
Il est possible de trouver des techniques de traitement du laitier LD plus abouties combinant 
un prétraitement en milieu réducteur et un traitement en milieu oxydant (C.R.M., 1979) 
(Gyoichi et al., 1978). Un des principes proposé par le Centre de Recherche Métallurgique 
(C.R.M., 1979) est de réduire au préalable les oxydes de fer du laitier LD par un agent 
réducteur et d’effectuer, dans le même temps, des ajouts à base d’alumine et de silice puis 
d’ajouter, après réduction, de la chaux ou du carbure de calcium. Ces ajouts sont utilisés pour 
que la composition chimique du laitier LD soit similaire à la composition chimique du ciment 
Portland. Par le couplage de ces deux techniques, il est possible de récupérer le fer métal mais 
aussi de fabriquer un liant hydraulique.  
Enfin, d’autres recherches ont été menées sur la modification du laitier LD non plus en 
effectuant des traitements thermiques mais plutôt en maîtrisant le refroidissement. Dans les 
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travaux de Masao (Masao, 1986), le laitier LD est trempé à l’eau puis séché. Ce matériau, 
composé de verre et de βC2S, présente des propriétés hydrauliques. Ce dernier est concassé 
avec de la chaux et du gypse pour la confection d’un liant hydraulique. Dans le même ordre 
d’idée, le brevet de Tata steel (Tata Steel, 2007) propose d’ajouter de la fluorine pour 
fluidifier le bain de laitier LD en fusion, le laitier LD est ensuite refroidi, séparé de ses 
fractions métalliques et concassé. 
En conclusion, nous constatons que ces traitements nécessitent pour la plupart un 
investissement matériel lourd. Pour les traitements en milieu oxydant, les techniques utilisées 
ont une forte ressemblance avec la technique d’affinage en convertisseur LD. Malgré cela, 
aucun des traitements présentés n’interviennent dans le convertisseur. D’autre part, nous ne 
savons pas si, à l’heure actuelle, ces traitements brevetés sont industriellement réalisés car, si 
tel était le cas, ils présenteraient un avantage certain dans l’évolution de la valorisation du 
laitier LD. 
II.4.2. Recherches portant sur l’utilisation du laitier LD comme constituant principal de liant 
hydraulique 
Nous avons présenté jusqu’ici les principaux modes de transformation nécessaires pour rendre 
le laitier LD hydraulique. En complément de cela, on trouve dans la littérature des travaux de 
recherche mettant en œuvre le laitier LD comme constituant principal ou secondaire dans des 
liants hydrauliques. Par exemple, Monshi (Monshi, 1999) montre qu’il est possible de 
fabriquer un liant hydraulique à base de laitier LD, de laitier de haut fourneau, de calcaire et 
de gypse. Il précise que ses formulations sont établies en fonction des modules couramment 
utilisés par les cimentiers tels que le facteur de saturation en chaux, le rapport de silice et le 
rapport d’alumine. Dans ce cas d’étude, on se rend compte malgré tout que les meilleurs 
résultats sont obtenus pour des mélanges ne contenant que 8% de laitier LD avec 36,2 MPa à 
28 jours. 
Dans d’autres cas, le laitier LD (Xuequan et al., 1999) (Shi, 2000) (Shi, 2002) est mélangé 
avec du ciment Portland, du laitier de haut fourneau et des cendres volantes pour la confection 
de ciments aux laitiers. Dans ses travaux, Shi précise que du ciment aux laitiers sidérurgiques 
(ciment Portland, laitier de haut fourneau et laitier LD) est employé depuis plus de 20 ans en 
Chine et qu’il utilise approximativement 40% de toute la production de laitier LD. Ce type de 
ciment a pour avantage de diminuer le coût énergétique de fabrication du ciment, d'avoir une 
résistance plus élevée à l'abrasion et en compression et de diminuer la chaleur d'hydratation. 
Mais, il nécessite un plus long temps de prise et la résistance au jeune âge est plus faible en 
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comparaison avec le ciment Portland (Dongxue et al., 1997). Ses domaines d’emploi sont 
multiples et il peut être employé pour l'usage général de construction et, plus particulièrement, 
pour les applications de béton non-armé et de trottoir.  
II.5. Valorisation dans l’amendement agricole 
La valorisation du laitier LD dans l’agriculture comme fertilisant est une voie de valorisation 
qui tend à disparaître en Europe. Si nous prenons le cas de la France, les minerais importés du 
Brésil et d’Australie sont très faiblement chargés en phosphore ce qui rend les fontes 
faiblement chargées en phosphore (fonte hématite). De ce fait, les concentrations en oxydes 
de phosphore dans les laitiers LD sont faibles et rendent le matériau très peu fertile 
(Alexandre, 1993) (Sorrentino, 1977). Rétrospectivement, le laitier LD était utilisé comme 
fertilisant car les minerais utilisés à l’époque étaient riches en phosphore comme par exemple 
la minette Lorraine. 
Toutefois, ce type de valorisation trouve sa place dans certain pays comme le Brésil où le 
laitier LD est utilisé pour corriger l’acidité des sols, pour combattre la toxicité aluminique et 
pour fournir du calcium et du magnésium aux sols (Torres Corrêa, 2002).  
III. Contexte, problématique et plan de l’étude 
Jusque dans la fin des années 1990, le laitier LD de Dunkerque n’était que très faiblement 
valorisé. Il existait plusieurs circuits de valorisation, notamment celui de l'amendement de 
fond des terres agricoles acides ou encore la réalisation de chemins de remembrement, mais 
ces domaines d'application étaient sporadiques et ne permettaient pas d’absorber la totalité de 
la production. Ainsi, en 2000, il restait encore 200 KT, sur les 700 KT de laitier LD produit, 
stockés et mis en décharge. Cette situation qui entrainait des coûts importants ne pouvait plus, 
compte tenu des lois sur l’environnement et le développement durable, se poursuivre à moyen 
terme. Il était donc nécessaire de trouver d’autres débouchés permettant de valoriser une 
quantité plus importante de laitier LD et c’est dans cette optique que fut créée l’entreprise 
S.G.A. en mai 2004.  
S.G.A. (Solomat, Gagneraud et APPIA (aujourd’hui Eiffage TP)) est une entreprise qui a été 
créée dans le but de récupérer, traiter et valoriser la totalité du laitier LD produit à l’aciérie de 
Dunkerque à travers un plan de valorisation progressif engagé avec SOLLAC Atlantique à 
Dunkerque (Arcelor Mittal).  
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Dès lors, l’orientation choisie fut de développer la valorisation du laitier LD dans la 
construction routière et, plus particulièrement, dans la fabrication de gravillons destinés aux 
enrobés hydrocarbonés et dans la fabrication d’un liant hydraulique routier.  
La problématique posée par l’utilisation du laitier LD comme granulat était de maîtriser le 
comportement de ce matériau et, notamment, l’hydratation différée de la chaux libre 
provoquant des gonflements durant leur utilisation. Comme nous l’avons présenté dans ce 
chapitre, ces granulats doivent être maturés par stockage jusqu’à ce qu’ils ne présentent plus 
de risque de gonflement. Cette maturation est très longue et il est encore difficile d’évaluer 
son efficacité par des essais simples. Des recherches visant à accélérer cette maturation étaient 
donc nécessaires d’un point de vue industriel (réduction des durées de stockage et diminution 
de l’espace de stockage nécessaire) et c’est dans cette optique qu’une étude a été confiée à 
l’Ecole des Mines de Douai avec le lancement d’une thèse en 2005.  
Pour le deuxième débouché, la fabrication d’un liant hydraulique routier à base de laitier LD, 
des études préliminaires avaient été mises en œuvre dès 1998. L’objectif était d’intégrer en 
forte proportion le laitier LD dans la composition d’un liant hydraulique routier à base de 
laitiers sidérurgiques. Le résultat de ces recherches a abouti à la commercialisation d’un liant 
hydraulique routier appelé Sidmix composé de 42,5% de laitier LD, de 52,5% de laitier de 
haut fourneau et de 5% de gypse. Les applications visées pour le Sidmix étaient le traitement 
des sols fins, pour réaliser des couches de forme ou des plates-formes industrielles, mais aussi 
la confection de graves traitées pour la construction d’assises de chaussée. Cependant, ces 
études ont montré la nécessité d'approfondir les connaissances sur la réactivité hydraulique du 
laitier LD, en fonction notamment de ses caractéristiques minéralogiques et physico-
chimiques, et d’optimiser leur liant hydraulique qu’ils avaient mis au point. C’est dans cette 
optique qu’une étude a été confiée au LMDC avec le lancement de cette thèse en convention 
CIFRE au mois de Septembre 2005.  
 
Nous avons vu lors de la bibliographie sur le laitier LD que malgré quelques études anciennes 
sur ce matériau, il reste encore certaines zones d’ombre sur ses caractéristiques et sur son 
comportement. Afin de mieux comprendre la réactivité de ce matériau, nous avons 
rapidement proposé à l’industriel d’approfondir nos connaissances de base sur ce matériau en 
axant notamment nos recherches sur une étude approfondie des caractéristiques chimiques et 
minéralogiques des laitiers LD. Ceci nous a ensuite permis d’aborder l’étude de la réactivité 
de ces matériaux et de leurs comportements dans les liants hydrauliques routiers avec les 
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outils et les connaissances nécessaires à la compréhension des phénomènes. Nous avons donc 
suivi cette démarche d’étude au cours de notre recherche, ce qui se retrouvera dans la 
structure des différentes parties de ce mémoire : étudier la réactivité des matériaux en 
s’appuyant sur les résultats d’une caractérisation approfondie avant de passer aux 
conséquences c'est-à-dire l’étude du comportement de ces matériaux dans le liant hydraulique 
routier. Une autre démarche, plus empirique, aurait consisté à étudier directement différentes 
formules de liant hydraulique routier et à chercher à optimiser les mélanges en réalisant un 
grand nombre d’essais. Nous avons choisi de ne pas procéder de la sorte notamment car une 
telle démarche ne permet pas toujours de comprendre et expliquer les phénomènes. 
 
Concernant les domaines d’application, nous nous sommes orientés, dans un premier temps, 
vers celui des liants hydrauliques routiers (LHR). Il y a deux raisons principales à cela. Tout 
d’abord, c’est une volonté de l’industriel qui est historiquement lié au domaine routier et qui 
doit faire face depuis quelques années à une demande croissante de ce type de liant et à une 
pénurie chronique. De plus, la teneur en chaux libre contenue dans les laitiers LD est telle que 
seule cette voie de valorisation dans le domaine des liants hydrauliques est envisageable. Par 
contre, nous verrons, au cours de cette thèse, que la manière dont nous avons menée notre 
recherche n’était pas exclusive à la valorisation en tant que LHR mais que la démarche que 
nous avons suivie pouvait s’inscrire dans un domaine d’application plus large. En effet, le 
matériau final sur lequel nous avons évalué l’efficacité des liants mis en œuvre (soit Sidmix, 
soit laitier LD traité seul) est du mortier. La raison à cela est le respect de la norme sur les 
liants hydrauliques routiers (NF P 15-108, 2000) qui préconise de caractériser les liants par 
des essais mécaniques sur mortiers normalisés (comme dans le cas des liants classiques), ce 
qui, pour nous, constitue une aberration. En effet, la norme demande de caractériser le liant à 
partir de matériaux qui seront très différents de ceux réellement mis en œuvre (sols traités et 
graves traités). Les proportions de liant sont différentes, les types de matériaux traités sont 
différents, la mise en place est différente (la mise en place des mortiers requiert une fluidité 
suffisante du mélange afin qu’il puisse être coulé alors que les matériaux routiers à l’état de 
solides humides se mettent en place par compactage) et, donc, les teneurs en eau des 
matériaux sont aussi différentes. Lors de notre étude, nous ne sommes pas allés jusqu’à la 
confection de matériaux routiers. Nous avons effectué la caractérisation sur mortier comme le 
préconise la norme. De plus, nous verrons que, dans certain cas, nous avons obtenu des 
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laitiers LD sans chaux libre ce qui pourrait permettre leur utilisation dans des domaines plus 
larges que ceux des LHR.  
 
Enfin, concernant notre plan d’étude, nous avons décidé, en accord avec l’industriel, 
d’orienter nos recherches dans deux directions. La première concerne l’étude des laitiers LD 
tels qu’ils sont actuellement produits à Dunkerque. Pour cela, nous avons réalisé une étude de 
variabilité en basant nos recherches sur la caractérisation, l’étude de la réactivité et le 
comportement de ces laitiers LD dans le Sidmix. Cette étude a porté sur une dizaine 
d’échantillons issus de différentes coulées. La deuxième grande partie de ce travail a consisté 
à rechercher des solutions pour agir sur le laitier LD lorsque celui-ci est encore en fusion afin 
de transformer ses caractéristiques dans l’objectif de le rendre réactif.  
Chronologiquement, lorsque la thèse a commencé, S.G.A. n’avait pas encore démarré 
l’exploitation du site. Il était donc difficile de s’approvisionner en matériaux et ce n’est que 
plus d’un an après que nous avons reçu les premiers échantillons produit sur le site pour 
réaliser l’étude de variabilité. Durant ce temps, nous avons réalisé une étude très approfondie 
d’un échantillon de laitier LD « mûri » afin de dégager les caractéristiques les plus 
intéressantes et de mettre au point une méthode de travail pour gagner du temps, ensuite, lors 
de l’étude de variabilité.  
Cette étude approfondie ayant permis de finaliser notre méthode de travail, nous la présentons 
dans le deuxième chapitre de ce mémoire couplée à la présentation des matériaux et méthodes 
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I. Introduction  
Ce deuxième chapitre a pour objectif de présenter les principales techniques utilisées et mises 
en œuvre pour étudier le laitier LD. La présentation de ces techniques fait l’objet de la 
première partie de ce chapitre. Dans un second temps, nous présenterons le processus 
industriel mis en place sur le site de Dunkerque pour récupérer et traiter le laitier LD et, dans 
cette même partie, nous énumérerons tous les échantillons de laitiers LD que nous avons reçus 
au laboratoire pour mener cette étude. Enfin, dans une troisième partie nous présenterons les 
résultats d’une étude préliminaire effectuée sur le laitier LD L3T0. L’objectif est, à travers 
cette caractérisation, de se familiariser avec le laitier LD issu de la production de Dunkerque 
et aussi de mettre en place tous les outils nécessaires pour la suite de l’étude (plus 
particulièrement pour l’étude de variabilité que nous aborderons dans le troisième chapitre de 
ce mémoire). Lors de cette étude préliminaire, nous nous intéresserons aux caractéristiques 
physiques, chimiques et minéralogiques du laitier LD L3T0. En particulier, nous mettrons en 
place une méthode de quantification de la composition minéralogique basée sur l’utilisation 
de la méthode de Rietveld appliquée au laitier LD. 
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II. Techniques et méthodes  
II.1. Préparation et représentativité des échantillons  
Pour effectuer l’ensemble de nos analyses de caractérisation au laboratoire, nous avons 
préparé les laitiers LD afin d’avoir une bonne représentativité. Pour ce faire, les échantillons 
ont préalablement été quartés puis broyés dans un broyeur à barres. Ce type de broyeur 
permet de broyer des quantités importantes de matériau (jusqu’à une vingtaine de 
kilogrammes au moins). Ce broyeur est constitué d’un corps cylindrique de 50 cm de diamètre 
pour une longueur de 1 m. Des barres de diamètres différents sont introduites dans le corps du 
broyeur qui tourne autour de son plus grand axe. La chute des barres les unes sur les autres 
permet le broyage du matériau. Les paramètres de broyage ont été fixés en fonction de 
l’évolution de la finesse caractérisée par la surface spécifique Blaine.  
II.2. Caractérisation physique des laitiers LD  
II.2.1. Surface spécifique, méthode Blaine 
Par définition, cette méthode permet de déterminer la finesse du matériau, mesurée sous 
forme de surface massique (cm2/g), en mesurant le temps mis par une quantité fixée d’air pour 
traverser le lit de poudre compacté à des dimensions et une porosité spécifiées. Les surfaces 
spécifiques sur les matériaux sont réalisées selon la norme NF EN 196-6 (NF EN 196-6, 
1990).  
II.2.2. Stabilité : essai Le Chatelier 
La stabilité des matériaux est déterminée par la méthode Le Chatelier conformément à la 
norme EN 196-3 (NF EN 196-3, 1994). Cet essai consiste à appréhender le risque 
d’expansion tardive due à la réaction d’hydratation des oxydes de calcium contenus dans les 
laitiers LD. Pour cela, on mesure l’ouverture des aiguilles d’un moule Le Chatelier avant et 
après l’essai de maturation dans une eau à ébullition (3 heures). Cette technique a été utilisée 
pour déterminer le caractère expansif des laitiers LD lié à l’hydratation de la chaux libre.  
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II.3. Caractérisation chimique des laitiers LD  
Les compositions chimiques ont été effectuées, pour la plupart des matériaux, sur le site de 
l’aciérie par Fluorescence X. Dans certains cas, nous avons déterminé la composition 
chimique par absorption atomique de flamme (AAS) et par ICP-MS. Les éléments chimiques 
dosés par AAS (appareil de type Perkin-Elmer 2100) sont le Ca, Al, Si, Fe, Mg, Na et K sur 
un. Pour l’ICP-MS (appareil de type Perkin-Elmer Elan 6100), nous avons dosé les éléments 
chimiques P, Ti et Cr.  
Pour le dosage de la chaux libre, nous avons utilisé la méthode au sucre spécifique aux chaux 
aériennes (NF EN 459-2, 2002). Le principe de cet essai consiste à extraire les oxydes de 
calcium non liés (CaO libre et Ca(OH)2) dans une solution de saccharose puis de les titrer à 
l’acide chlorhydrique. Les dosages en chaux libre ont été déterminés au laboratoire de Ciry 
Salsogne (Eiffage TP) et, dans certains cas, au LMDC. 
II.4. Caractérisation minéralogique des laitiers LD  
II.4.1. Analyse par diffraction de rayons X 
II.4.1.a. Appareillage et préparation des échantillons  
Les analyses par diffraction de rayons X ont été effectuées sur un diffractomètre de type 
Siemens 5000 équipé d’un monochromateur arrière SOLLER et d’une anticathode au cobalt 
(Co Kα). Toutes les analyses ont été réalisées de 4 à 70 (2°θ) avec des matériaux broyés à 
100% de passant au tamis de 80µm.  
II.4.1.b. Types d’analyses  
Nous avons réalisé deux types d’analyse lors de cette étude. Les paramètres présentés dans le 
Tableau n°II.1 ont été fixés en fonction de nos objectifs. Le premier programme correspond à 
une analyse de routine. Il est utilisé pour la caractérisation minéralogique qualitative des 
matériaux. Dans le second programme, le temps de comptage a été augmenté afin d’améliorer 
la qualité du spectre. Ce type de diffractogramme est utilisé pour la quantification des phases 
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Programmes Taille du pas (mm) Temps/pas (s) Temps d’analyse (min) 
Analyse de routine 0,04 2,0 55 
Analyse Rietveld 0,04 10,0 275 
Tableau n°II.1 : Paramètres d’analyse par diffraction de rayons X 
II.4.1.c. Quantification par la méthode de Rietveld 
Les analyses de Rietveld ont été effectuées avec le logiciel MAUD (Material Analysis Using 
Diffraction) (MAUD, 2007 ; Lutterotti et al, 1999) gratuit et disponible sur Internet. Pour la 
construction des diffractogrammes théoriques, les fichiers de structure appelés fichiers CIF 
ont été récupérés dans la base de donnée fournie par le logiciel MAUD mais aussi dans les 
bases de données « American Mineralogist Structure Database » (Downs, 2003) et 
« Crystallography Open Database » disponibles sur Internet. Les principes théoriques de la 
diffractométrie et de la méthode de Rietveld sont présentés en annexe.  
II.4.2. Analyse au microscope électronique à balayage  
II.4.2.a. Objectifs  
Le microscope électronique à balayage est utilisé en mode électron rétrodiffusé pour faciliter 
la reconnaissance des phases minéralogiques présentes dans les laitiers LD. De plus, le fait 
que cet appareil soit couplé avec un spectromètre de dispersion d’énergie (EDS), permet de 
quantifier les éléments présents dans chaque phase minérale. Cet outil fait partie intégrante de 
la caractérisation minéralogique des laitiers LD car il nous permet de confronter nos résultats 
avec ceux obtenus par d’autres techniques (DRX, microsonde, etc.…).  
II.4.2.b. Appareillage et préparation des échantillons  
Les analyses par microscope électronique à balayage sont effectuées sur un appareil de type 
JEOL JSM-6380 LV couplé à un spectromètre de dispersion d’énergie RÖNTEC.  
Les échantillons sont analysés sous forme de poudre noyée dans des plots de résine. Les 
échantillons de laitier LD sont répandus sur le fond d’un plot en résine à usage unique de type 
KM acrylique Presi. Ensuite, ils sont noyés dans une résine de type Mécaprex MA2 avec un 
durcisseur associé. Les plots de résine sont polis à sec, sur une polisseuse de type Struers DP-
U, afin d’éviter l’hydratation des particules de laitier LD. Enfin, les plots sont métallisés sur 
un appareil de type JEOL JEE 4C.  
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II.4.3. Analyse à la microsonde 
II.4.3.a. Objectifs  
La microsonde est utilisée pour mettre en évidence les familles minérales et leurs 
compositions chimiques. C’est une analyse complémentaire aux analyses effectuées par 
diffraction de rayons X et à l’EDS lors des observations au MEB.  
II.4.3.b. Appareillage préparation des échantillons  
Les analyses par microsonde électronique sont effectuées sur un appareil de type Cameca 
SX50 avec une tension d’accélération de 15Kv et un courant dans l’échantillon de 10mA. Le 
principe est d’irradier une surface d’échantillon (1µm2) par un faisceau d’électrons fortement 
accéléré. Le rayonnement émergeant est analysé dans plusieurs spectromètres afin d'identifier 
les différentes radiations caractéristiques qui le composent et de connaître ainsi les éléments 
présents dans le faible volume concerné (1µm3). Ensuite, par comparaison entre les intensités 
des rayons X caractéristiques des éléments et l'intensité des mêmes radiations émises par un 
témoin de référence, il est possible de quantifier la proportion des éléments présents dans 
l'échantillon. 
Les résultats sont synthétisés et représentés dans des diagrammes ternaires établis avec le 
logiciel ProSim ternary diagram disponible et téléchargeable sur Internet (ProSim, 2005) 
Les échantillons utilisés pour cette analyse sont identiques à ceux que nous utilisons pour 
l’analyse par microscope électronique à balayage.  
II.5. Etude sur mortier 
Les éprouvettes de mortier 4*4*16 fabriqués à partir de laitier LD sont réalisées selon la 
norme NF EN 196-1 (NF EN 196-1, 2006). Les mortiers sont composés en masse d’une partie 
liante pour trois parties de sable normalisé avec une demi part d’eau soit un rapport E/L de 
0,5. Les éprouvettes sont, après démoulage, conservées dans l’eau à 20°C jusqu’aux 
échéances désirées de 28, 56 et 90 jours. A la première échéance, les éprouvettes de mortier 
4*4*16 ont été découpées en trois afin d’obtenir trois résistances mécaniques en compression 
par éprouvette. 
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III. Matériaux 
III.1. Process industriel  
L’entreprise S.G.A. est implantée sur le site d’Arcelor Mittal sur une zone de 50000 m2. Sur 
cette zone il y a un broyeur industriel et sept fosses de refroidissement pour le laitier LD. 
Comme nous l’avons présenté dans le premier chapitre de ce mémoire, le laitier LD est 
déversé dans un cuvier de 23 tonnes de contenance en sortie de convertisseur. Ce laitier en 
fusion, à une température d’environ 1600°C, est transporté jusqu’aux aires de refroidissement 
puis déversé dans une fosse spécifique à sa catégorie. En effet, le laitier LD est classé en trois 
catégories selon sa teneur en chaux libre qui est mesurée par Arcelor Mittal puis transmise à 
S.G.A. pour qu’elle puisse faire le tri des cuviers qui arrivent. La classification du laitier LD 
s’effectue selon les données présentées sur le Tableau n°II.2.  
 
Désignation Teneur en chaux libre Répartition de la production (%) 
Laitier LD L1 (LLD L1) De 0 à 5% 10 
Laitier LD L2 (LLD L2) De 5 à 10% 70 
Laitier LD L3 (LLD L3) > à 10% 20 
Tableau n°II.2 : Classification des laitiers LD et répartition de la production.  
 
On constate, sur ce tableau, que le type de laitier le plus produit à Dunkerque est de type L2. 
Aussi, lors de notre étude de valorisation, il sera nécessaire de prendre ce résultat en compte 
afin de chercher à valoriser le plus possible de laitier LD. 
Pour une fosse, un cuvier rempli 1/3 de sa surface sur une épaisseur d’environ 10 cm. Le 
laitier LD y est déversé alternativement sur deux emplacements prévus à cet effet. Il faut en 
moyenne 20 à 30 minutes pour déverser les coulées les unes sur les autres et il faut en 
moyenne 30 à 50 coulées pour remplir une fosse. Sur le site de Dunkerque, la cadence de 
coulée est de 80 coulées de 25 tonnes de laitier LD par jour.  
Quand les fosses sont pleines, les fosses de laitier LD L2 et L3 sont arrosées afin d’en faciliter 
l’extraction. Dans le cas contraire, il serait très difficile des les extraire car les laitiers feraient 
prise en masse dans les fosses. Pour le laitier LD de type L1, il n’est pas utile de l’arroser 
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puisque les coulées s’empilent sous forme de « mille feuilles ». En effet, le rendement du 
laitier LD L1 ne représente que 10% de la production ce qui permet aux coulées de bien 
refroidir et de ne pas faire de prise en masse les unes avec les autres. D’une manière générale, 
le laitier LD est donc dérocté puis il subit une série de concassage, criblage et 
démagnétisation. Les classes granulaires, après cette série de traitement, sont de trois types : 
0/6, 6/30, 30/80 et 0/80. Le synopsis, présenté sur la Figure n°II.1, récapitule étape par étape 
le process post-convertisseur subi par le laitier LD sur le site industriel.  
 
 
Figure n°II.1 : Synopsis du process post-convertisseur 
 
III.2. Laitiers LD étudiés 
Durant cette étude, nous avons travaillé sur quinze échantillons de laitier LD. Ces échantillons 
étaient sous la forme de sable (0/2 mm) ou de gravillon (0/6 mm). D’un point de vue 
chronologique, nous avons reçu dans un premier temps un laitier LD de type L3 que nous 
nommerons L3T0 lors de notre étude préliminaire. Nous avons travaillé sur ce matériau 
pendant plusieurs mois avant de recevoir dix échantillons de laitier LD provenant d’une 
campagne d’essais effectuée en Octobre 2006. Le Tableau n°II.3 est un récapitulatif des 
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laitiers LD étudiés incluant le numéro de coulée référencé par l’aciérie, le type et la 
désignation employée pour l’étude. 
 
 
 N° de coulée Type Désignation 
22753 L1 767 L1 
22214 L1 722 L1 
22218 L2 724 L2 
22856 L2 856 L2 
22287 L3 766 L3 
22287 L3 778 L3 
















22228 L3 723 L3 
- L1 L1 Cl 
- L3 L3 Cl Laitiers classiques 
- L3 L3T0 
Tableau n°II.3 : Dénomination des laitiers LD étudiés 
 
 
Les laitiers que nous avons étudiés sont de deux sortes : les laitiers LD classiques et les 
laitiers de coulées uniques. Les laitiers classiques sont des laitiers de type L1 et L3 issus du 
traitement post-convertisseur habituel (voir chapitre I). Nous avons reçu les échantillons de 
type L1 sous la forme de sable grossier (0/6) tandis que les échantillons de type L3 étaient 
sous la forme de poudre fine broyée au Moulin du Littoral, appelés Calcid.  
Pour l’étude de variabilité, nous avons travaillé sur huit échantillons issus de sept coulées 
uniques prélevés lors de la campagne d’Octobre 2006 (la coulée 22287 a été séparé en deux 
lots (766 et 778 L3 au laboratoire de Ciry). Cette campagne avait pour objet de récupérer des 
laitiers de fraîche production issus de fosse unique. Sur le site industriel, ces laitiers LD ont 
été déversés puis refroidis naturellement sans arrosage. Après leurs refroidissements, ils ont 
été ensuite déroctés et envoyés au laboratoire de Ciry pour y être concassés et criblés. Enfin, 
nous les avons reçus sous forme de sable grossier (0/6).  
Enfin, le laitier LD L3T0 est le matériau que nous avons utilisé pour notre caractérisation 
préliminaire. Cette dernière est l’objet de la troisième partie de ce chapitre. 
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IV. Etude préliminaire sur le laitier LD L3T0 
Comme nous l’avons précisé dans la partie « matériaux » de ce chapitre, ce laitier LD L3T0 
est le premier matériau que nous avons reçu pour cette étude. C’est un laitier LD de type L3 
concassé, broyé et démagnétisé sur site. Il a été transporté au Moulin du Littoral pour y être 
broyé plus finement.  
Cette étude préliminaire présente un double intérêt. Premièrement, elle nous permet de mettre 
en avant le potentiel de valorisation des laitiers LD dans le domaine des liants hydrauliques 
routiers. En parallèle à cela, cette étude nous permet de mettre en place une méthodologie de 
travail rapide et transposable à l’ensemble des laitiers LD étudiés lors de ce travail de thèse. 
Dans cette partie, nous aborderons successivement la caractérisation physique, la 
caractérisation chimique et, enfin, nous présenterons une étude approfondie de la 
caractérisation minéralogique.  
IV.1. Caractérisation physique  
L’analyse granulométrique du laitier LD L3T0 est effectuée selon la norme EN 933-1 (NF EN 
933-1, 1997). La courbe granulométrique, présentée sur la Figure n°II.2, a été obtenue par 



































































Figure n°II.2 : Courbe granulométrique du laitier LD L3T0  
La masse volumique absolue du laitier LD L3 est de 3300 kg/m3 ce qui concorde avec ce que 
nous trouvons dans la littérature (Cososki, 1978) (Xue et al., 2006) (Motz, 2001) (Mikhail, 
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1995). Ce résultat est élevé du fait de la forte teneur en oxyde de fer. La surface spécifique est 
de 2000 cm2/g. Cette valeur est faible mais représentative de l’état du matériau compte tenu 
de sa répartition granulométrique (D50=80µm). 
IV.2. Caractérisation chimique  
IV.2.1. Analyse chimique globale  
La composition chimique du laitier LD L3T0 a été mesurée par couplage de l’absorption 
atomique et de l’ICP-MS. Elle est exprimée en pourcentage d’oxydes et présentée dans le 
Tableau n°II.4. 
 
Proportion d’oxydes exprimée en %  
CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO MnO Na2O K2O P2O5 TiO2 Cr2O3 SO3 
Perte au 
feu (%) 
47,46 11,82 22,65 1,99 6,30 1,95 0,18 0,11 2,71 0,54 0,14 0,19 3,60 
Tableau n°II.4 : composition chimique du laitier L3T0 en pourcentage d’oxydes 
 
Nous affinons notre étude chimique comparative par la Figure n°II.3. Cette figure présente la 
comparaison entre la composition moyenne des laitiers LD produits en 2005 dans l’aciérie de 
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Figure n°II.3 : Comparaison de la composition chimique moyenne du laitier LD de Dunkerque en 2005 
avec le laitier LD L3T0 étudié 
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Cette figure montre que la composition chimique du laitier LD L3T0 est très proche de la 
composition moyenne des laitiers LD produits en 2005. Toutefois, nous remarquons que les 
proportions d’oxydes de phosphore, de silicium et de manganèse se trouvent hors des plages 
d’écart type des coulées de 2005. Ces faibles différences peuvent s’expliquer, en partie, par 
les différences de technique de mesure (Fluorescence X pour les laitiers LD issus de 
Dunkerque et Absorption Atomique pour ce laitier LD L3T0). 
 
IV.2.2. Dosage de la chaux libre 
 
Le laitier LD L3T0 est un laitier LD, comme nous l’avons déjà précisé, qui a été arrosé pour 
faciliter son déroctage de la fosse de refroidissement. La chaux libre de ce laitier LD s’est 
donc partiellement hydratée et carbonatée par ce procédé. Elle se trouve donc sous forme de 
portlandite Ca(OH)2, de calcite CaCO3 et de chaux libre CaO. Pour doser la forme carbonatée 
et hydratée de la chaux libre, nous avons utilisé l’analyse thermogravimétrique. Pour 
compléter cette analyse, nous avons, par la méthode au sucre, dosé la proportion de 
portlandite Ca(OH)2 et de chaux libre CaO. Le Tableau n°II.5 présente le résultat de ces deux 
analyses ainsi que la proportion en chaux libre équivalente contenue dans le laitier LD. 
 
 
 Dosages de la chaux du laitier LD (%) 
CaCO3 2 
Ca(OH)2 6 
CaO libre 5 
Oxyde de calcium équivalent 11 
Tableau n°II.5 : Proportions de CaCO3, de Ca(OH)2 et de chaux libre dans le laitier LD L3T0 
 
IV.3. Caractérisation minéralogique  
IV.3.1. Analyse globale : DRX et observations au MEB 
Le diffractogramme de rayons X du laitier LD L3T0 est présenté sur la Figure n°II.4.  















































































L: Larnite Ca2SiO4 




Figure n°II.4 : Diffractogramme du laitier LD L3T0 
 
L’analyse par diffraction de rayons X révèle que ce laitier est un matériau cristallisé, composé 
de silicates de calcium sous la forme de larnite et d’alite (Ca2SiO4 et Ca3SiO5), d’une solution 
solide d’alumino ferrite de calcium, appelée brownmillerite (Ca2Fe1,52Al0,48O5), d’une solution 
solide de magnésio wuestite (MgO0,432FeO0,568) et, enfin, d’oxydes de calcium sous la forme 
de calcite (CaCO3), de portlandite (Ca(OH)2) et de chaux libre (CaO).  
L’observation effectuée par DRX est complétée par une analyse au microscope électronique à 
balayage. Sur la Figure n°II.5, nous présentons une photographie d’un grain de laitier LD 
prise en mode électron rétrodiffusé. L’image centrale et celle de droite sont des analyses 
cartographiques prises à l’EDS. Les éléments sélectionnés sont Ca-Si pour la cartographie 
centrale et Ca-Mg-Fe pour la cartographie de gauche. Sur la Figure n°II.6, nous présentons, en 
complément des cartographies, les spectres des quatre points repérés.  
 
































































































Figure n°II.6 : Spectres EDS d’une particule de laitier LD L3T0 
 
Les cartographies obtenues par EDS confirment ce que nous avions mis en évidence par 
DRX. Les silicates de calcium sont majoritaires (n°1 de la Figure n°II.5) mais il est 
impossible de distinguer la larnite de l’alite. La solution solide d’alumino ferrite de calcium 
(n°3 de la Figure n°II.5) peut être considérée comme la solution interstitielle du laitier LD. La 
chaux libre est présente sous forme de nodules (n°2 de la Figure n°II.5) et n’excède pas 
50µm, ce qui confirme les observations faites dans la littérature (Hornain et al., 1995) (voir 
chapitre I). Il en est de même pour la magnésio wuestite (n°4 de la Figure n°II.5) qui est aussi 
disséminée sous forme de nodules dans le matériau. 
L’analyse minéralogique globale que nous venons de présenter nous a permis de mettre en 
évidence les phases minéralogiques contenues dans le laitier LD L3T0. Nous avons cherché à 
approfondir la connaissance de chacune des phases en complétant cette étude, notamment, par 
des analyses à la microsonde. 
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IV.3.2. Etude approfondie des phases minéralogiques contenues dans le laitier L3T0 
IV.3.2.a. Silicates de calcium 
Les silicates de calcium sont sous la forme de silicate dicalcique (β-Ca2SiO4) et de silicate 
tricalcique (Ca3SiO5). Sur le diffractogramme de rayons X, la complexité et le nombre des 
phases minéralogiques présentes dans le laitier LD L3T0 ne facilitent pas l’analyse car les 
phases se superposent. Nous avons tout de même pu faire la distinction pour le silicate 
dicalcique avec son pic caractéristique à 36,228 2°θ (fiche JCPDS n°33-0302, intensité 21%). 
Quant au silicate tricalcique, nous pouvons le distinguer avec son pic caractéristique à 60,932 
2°θ (fiche JCPDS n°73-0599, intensité 66%).  
Le silicate dicalcique sous la forme β est particulier car, selon certains auteurs, il devrait 
passer sous la forme γ-Ca2SiO4 par transformation allotropique lors du refroidissement en 
fosse du laitier LD (Alexandre, 1993). Dans le Lea’s (Lea’s, 1998), le silicate dicalcique sous 
la forme γ est thermo dynamiquement stable mais inerte à température ambiante. L'inversion 
de γ en β est caractérisée par une brusque opacification et une désagrégation due à une 
variation de volume de l'ordre de 12% (Figure n°II.7). Il est précisé aussi que la phase β peut 
être stabilisée par trempe de la phase α à une température supérieure à 1420°C entraînant une 
cristallisation fine des cristaux en α' puis β (630°C) (Figure n°II.8).  
 
1460°C 2130°C 










300 à 500°C 
 
Figure n°II.7 : Transformation allotropique du silicate dicalcique 
Chapitre II : Méthodes, Matériaux et étude préliminaire  
 -79- 
 
Figure n°II.8 : Diagramme binaire CaO-SiO2  
La stabilisation peut aussi s'opérer par la présence de cristaux mixtes donnant avec le silicate 
dicalcique une solution solide. Ces cristaux agissent comme produits stabilisateurs et 
seulement 0,1% de Na3BO3 ou 0,5% de phosphore suffisent pour stabiliser la forme β 
(Boudonnet, 1994) (Lea’s, 1998). Dans le cas du laitier LD, le refroidissement n’est pas 
suffisamment rapide pour entraîner une stabilisation de la phase β et pourtant la diffraction de 
rayons X révèle bien que cette phase existe. Il semblerait donc que cette forme se soit 
stabilisée sous l’effet du phosphore contenu dans le laitier LD dont la proportion globale 
mesurée est de 2,7%. Les résultats de la microsonde vont dans le sens de cette hypothèse. Sur 
le diagramme ternaire présenté sur la Figure n°II.9, nous avons placé les points riches en 
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Figure n°II.9 : Diagramme ternaire CaO-SiO2-P2O5 
 
 
La proportion d’oxydes de phosphore contenus dans les silicates de calcium (Figure n°II.9, 2) 
du laitier LD L3T0 est comprise entre 2,8 et 8,1%. Ces oxydes de phosphore se sont 
probablement substitués aux oxydes de silicium dans les silicates de calcium et contrairement 
à ce que Conjeaud et al. révélaient dans leurs travaux (Conjeaud et al., 1981), nous n’avons 
pas retrouvé de phosphate de calcium sous la forme Ca3(PO4)2. Le point moyen de la famille 
des silicates de calcium donne la composition suivante : (CaO)2,4(SiO2). 
Sur ce diagramme ternaire, nous mettons en évidence cette famille de silicates de calcium 
sans pour autant faire la distinction entre le silicate dicalcique et le silicate tricalcique. De fait, 
nous avons utilisé, sur la Figure n°II.10, ces données pour tracer la fréquence en fonction du 
rapport CaO/SiO2. En parallèle, nous avons placé sur la Figure n°II.10 les résultats d’une 
analyse à la microsonde d’un ciment CEM I.  













































Figure n°II.10 : Fréquence des rapports CaO/SiO2 
Pour le laitier LD L3T0, nous constatons que deux familles se distinguent avec des rapports 
moyens de CaO/SiO2 de 2,3 et 3,1. Ces rapports sont décalés par comparaison avec les 
rapports théoriques du silicate dicalcique et du silicate tricalcique car nous ne tenons par 
compte, entre autres, des substitutions des oxydes de phosphore.  
Pour le ciment CEM I, les résultats sont proches de ceux obtenus sur le laitier LD L3T0. Nous 
retrouvons bien les deux familles de silicates de calcium qui composent le ciment. Nous 
constatons aussi que les rapports CaO/SiO2 sont décalés par comparaison avec les théoriques. 
Enfin, sur le Tableau n°II.6, nous faisons une comparaison entre les compositions chimiques 
moyennes des silicates dicalcique et tricalcique du laitier LD L3T0 et du ciment CEM I.  
  CaO SiO2 Fe2O3 MgO MnO P2O5 Al2O3 SO3 K2O Na2O TiO2 
L3T0 62,8 28,6 2,2 0,1 0,1 5 0,7 0,1 0,1 0,1 0,2 
C2S 
CEM I 61,5 29,2 1 0,4 0 0,6 2,6 - 0,3 0,2 0,2 
L3T0 67,3 21,9 4,1 0,4 0,6 3,5 0,9 0,3 0 0,1 0,2 
C3S 
CEM I 70,7 24 0,6 1,1 0 0,3 1,5 - 0,1 0,1 0,1 
Tableau n°II.6 : Composition chimique des silicates de calcium du laitier LD L3 et d’un CEM I 
En premier lieu, nous pouvons remarquer que les compositions des silicates de calcium 
contenus dans les laitiers LD et le CEM I sont très proches. Il existe néanmoins des 
différences sur les teneurs en Fe2O3 et en P2O5 et ceci aussi bien pour le β-C2S que pour le 
C3S. Nous avons déjà vu précédemment le rôle joué par le phosphore sur la stabilisation de la 
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phase C2S sous sa forme β (pas de transformation allotropique en phase γ). Nous n’avons, 
cependant, pas trouvé d’information portant sur les effets de la présence de Fe2O3 dans la 
structure des C2S et des C3S sur leur cristallisation et sur leur réactivité.  
IV.3.2.b. Solution solide de magnésio wuestite  
Nous avons mis en évidence, par diffraction de rayons X et par microscope électronique à 
balayage, la présence d’une solution solide de magnésio wuestite. A cette étape de la 
caractérisation, la fiche de référence donnée par DRX, correspondant le mieux à notre 
diffractogramme expérimental, est une fiche d’une solution solide d’oxydes de magnésium et 
fer de composition MgO0.432FeO0.568 (fiche JCPDS n°77-2368). Comme dans le cas des 
silicates de calcium, nous avons complété notre caractérisation avec une analyse par 
microsonde. Le diagramme ternaire présenté sur la Figure n°II.11 rassemble l’ensemble des 
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Figure n°II.11 : Diagramme ternaire MgO-(MnO, CaO)-FeO 
Les résultats montrent que nous n’avons malheureusement que peu de points riches en oxydes 
de magnésium, manganèse, calcium et fer. Pour cette raison, il est difficile d’identifier 
clairement une zone de magnésio wuestite comme nous avons pu le faire avec les silicates de 
calcium.  
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Toutefois, l’analyse par microsonde montre tout de même l’existence d’une solution solide de 
magnésium, manganèse, calcium et fer conformément à ce que nous trouvons régulièrement 
dans la littérature (Sorrentino, 1977) (Conjeaud et al., 1981) (Shi, 2000;2002). En effet, tous 
les points riches en oxydes de magnésium et de fer contiennent entre 6 et 10,3% d’oxyde de 
manganèse et 0,6 et 10,4% d’oxyde de calcium (Tableau n°II.7). De ce fait, le point moyen a 
une structure molaire de type MgO0,450 MnO0,065 CaO0,039 FeO0,446. 
 
Magnésio wuestite MgO MnO CaO FeO P2O5 Al2O3 Cr2O3 
Moyenne 31,7 8,1 3,8 56,6 0,0 0,0 0,3 
Maximum 51,4 14,2 10,4 70,3 0,1 0,1 0,5 
Minimum 16,7 5,6 0,6 34,6 0,0 0,0 0,1 
Les oxydes SiO2, SO3, K2O, Na2O, TiO2 ne sont pas détectés 
Tableau n°II.7 : Composition moyenne, maximum et minimum de la solution solide de magnésio wuestite 
 
Malgré cela, pour simplifier le raisonnement et en raison du faible nombre de points 
expérimentaux obtenus à la microsonde, nous continuerons à raisonner pour cette phase avec 
la formule structurale donnée par la fiche de référence de DRX.  
IV.3.2.c. Solution solide d’alumino ferrite de calcium 
Lors de la caractérisation du laitier LD par DRX, nous avons montré qu’il n’y avait pas de 
manière distincte de srébrodolskite (C2F) et d’alumino ferrite de calcium sous la forme de 
C4AF dans le laitier LD L3 mais qu’il semblait n’y avoir qu’une seule et même solution 
solide. La structure retenue lors de notre analyse par diffraction de rayons X est de type 
Ca2Fe1.52Al0.48O5. Cependant, les fiches de références de C2F, C4AF et Ca2Al0,48Fe1,52O5 sont 
très proches et il est difficile par DRX de distinguer ces trois phases, d’autant plus que le 
diffractogramme expérimental est pollué par de nombreux pics.  
Ainsi, pour enrichir notre laitier LD en cette phase, nous avons eu recours à une dissolution 
sélective à l’acide salicylique couramment utilisée pour l’étude des aluminates de calcium 
contenus dans le clinker. Pour réaliser cet essai, nous avons utilisé mise en place par 
Takashima (Takashima, 1958) cité par Tabikh (Tabikh, 1971). Le principe de cet essai 
consiste à mélanger la prise d’essai (5 grs) avec du méthanol (300 ml) et de l’acide salicylique 
(20 grs) pendant deux heures puis de filtrer l’ensemble. Le résidu est ensuite analysé par 
diffraction de rayons X. 
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Remarque :  
Si l’on prend soin de peser précisément la fraction solide avant et après l’attaque, il est 
possible de quantifier les espèces minéralogiques dissoutes. Dans notre cas d’étude, cette 
attaque sélective a dissout les silicates de calcium et les oxydes non liés (Ca(OH)2, CaCO3 et 
chaux libre). Ainsi, quantitativement, la perte de masse après l’attaque à l’acide salicylique 
s’élève à 59% ce qui, retranché à la portlandite (6%), calcite (1,5%) et chaux libre (5%) qui se 
sont eux aussi dissous dans l’acide, donne le pourcentage de silicate de calcium présent soit 
46,5%.  
 
Le diffractogramme du résidu obtenu après l’attaque sélective est présenté sur la Figure 
n°II.12. Sur cette figure, nous avons fait apparaître les pics principaux des diagrammes de 
référence des phases de C2F (fiche JCPDS 47-1744), de C4AF (30-0226) et de 



























































Figure n°II.12 : Diffractogramme du laitier LD L3T0 après une attaque à l’acide salicylique  
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Après cette attaque à l’acide salicylique, nous ne distinguons plus que la solution solide de 
magnésio wuestite, la solution de solide brownmillerite et, enfin, nous observons des pics de 
magnétite (Fe3O4). Cette dernière n’était pas visible sur le diffractogramme du laitier LD 
L3T0 car c’est une phase minéralogique mineure dont les pics de diffraction se superposent 
avec les pics de la larnite.  
Cette attaque sélective simplifie énormément le diffractogramme et l’on se rend compte que 
les pics principaux des trois phases références se superposent bien avec le diffractogramme du 
laitier LD après l’attaque sélective. Malgré cet essai, il est encore difficile de distinguer très 
clairement par diffraction de rayons X la nature et la forme de cette solution. 
Pour affiner la connaissance de cette (ou de ces) phase(s), nous avons utilisé les résultats 
obtenus à la microsonde sur le laitier LD L3T0. Nous présentons, sur la Figure n°II.13, le 
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Figure n°II.13 : Diagramme ternaire CaO-Al2O3-Fe2O3 
Tout d’abord, ce diagramme montre que les points riches en CaO-Al2O3-Fe2O3 sont très peu 
dispersés. Le nuage de points défini une famille d’alumino ferrite de calcium dont le point 
moyen à pour structure molaire Ca2,26Fe1,32Al0,51O5. Cette structure calculée à partir des 
résultats de la microsonde est très proche de celle que nous avons retenue lors de l’analyse par 
diffraction de rayons X (Ca2Fe1.52Al0.48O5).  
D’autre part, le diagramme ternaire de la Figure n°II.13 confirme bien qu’il n’y a pas de C2F 
ou de C4AF purs mais que nous sommes davantage en présence d’une solution solide de 
Chapitre II : Méthodes, Matériaux et étude préliminaire  
 -86- 
composition variable. Enfin, si les résultats des analyses à la microsonde étaient issus de 
micro-mélange entre le C2F et le C4AF, les points d’analyses se situeraient sur une droite 
allant du point représentatif du C2F jusqu’à celui du C4AF. Ceci ne semble pas être le cas et 
l’hypothèse de micro-mélanges entre ces deux phases ne coïncide pas avec nos observations 
de cette phase interstitielle au MEB qui semble être relativement homogène.  
Les résultats à la microsonde, couplés aux observations par DRX et au MEB, corroborent 
l’hypothèse de la présence d’une seule et unique phase ce qui est en contradiction avec 
certaines données de la bibliographie (Sorrentino, 1977) (Shi, 2000; 2002) (Murphy et al., 
1997).  
IV.3.3. Bilan de la caractérisation minéralogique  
Cette partie avait pour objectif de faire le bilan de l’analyse qualitative effectuée sur le laitier 
LD L3T0. En récapitulatif, nous avons mis en évidence les phases minéralogiques suivantes : 
 les silicates de calcium sous la forme de βC2S et de C3S ; 
 une solution solide de magnésio wuestite sous la forme de MgO0,450 MnO0,065 CaO0,039 
FeO0,446 ; 
 une solution solide d’alumino ferrite de calcium Ca2,26Fe1,32Al0,51O5 ; 
 les oxydes de calcium non liés sous la forme Ca(OH)2, CaCO3 et CaO libre. 
De plus, l’étude du résidu après l’attaque à l’acide salicylique a révélé la présence de 
magnétite (Fe3O4). Cette phase étant mineure dans le matériau, nous n’en tiendrons pas 
compte dans la suite de ce travail.  
Les compositions chimiques des phases minérales majeures sont synthétisées dans le Tableau 
n°II.8. Ces résultats sont tous issus de l’analyse à la microsonde effectuée sur le laitier LD 
L3T0. La somme des oxydes dans le cas de la chaux libre n’est que de 82% ce qui s’explique 
par le fait que la microsonde ne permet pas de doser l’eau et l’oxyde carbone contenu dans la 
portlandite et la calcite.  
Phases CaO SiO2 MgO Fe2O3 FeO MnO P2O5 Al2O3 SO3 K2O Na2O TiO2 Cr2O3 
Alumino ferrite de 
calcium 43,8 2,0 0,9 36,3 - 1,1 1,5 9,0 0,1 0,0 0,0 2,8 0,4 
Silicates de calcium 64,9 24,5 0,2 3,7 - 0,4 4,1 0,9 0,3 0,0 0,1 0,2 0,0 
Magnésio wuestite 1,5 0,0 57,7 - 32,7 7,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 
Chaux libre 79,4 0,3 0,1 - 0,3 0,0 1,5 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 
Tableau n°II.8 : Compositions chimiques des phases minéralogiques du laitier LD L3T0 
Ces données nous permettent de mettre en évidence les proportions des « impuretés » dans 
chaque phase minérale. Ainsi, nous avons reporté sur la Figure n°II.14, les proportions 
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d’oxyde de phosphore, de chrome et de titane dans les quatre familles qui composent le laitier 
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Figure n°II.14 : Répartition des oxydes de phosphore, de titane et de chrome dans le laitier LD L3T0 
Nous constatons que les oxydes de phosphore se retrouvent en majorité dans les silicates de 
calcium tandis que les oxydes de chrome ne se retrouvent que dans les phases ferriques 
(alumino ferrite de calcium et magnésio wuestite). Pour les oxydes de titane, ils se retrouvent 
essentiellement dans la phase d’alumino ferrite de calcium.  
IV.4. Analyse quantitative minéralogique : validation de la méthode de Rietveld 
Jusqu’à présent, nous n’avons effectué qu’une analyse qualitative sur le laitier LD L3T0 sans 
déterminer les proportions des phases minéralogiques. Or la quantification est une étape 
essentielle dans la caractérisation du laitier LD car le comportement du matériau dépendra 
certes de la nature des phases minérales qu’il contient mais aussi et surtout de la proportion de 
ces phases.  
Nous n’avons pas trouvé dans la bibliographie d’études donnant la proportion des phases 
minéralogiques contenues dans le laitier LD. Ceci s’explique par le fait que la détermination 
quantitative des phases minéralogiques contenues dans un matériau complexe tel que le laitier 
LD est un exercice souvent difficile. Compte tenu de l’importance de cette caractéristique, 
nous avons réalisé un travail préliminaire sur le laitier LD L3 T0 dont l’objectif était de mettre 
au point un outil le plus fiable possible visant à déterminer la composition minéralogique des 
laitiers LD. Pour cela, nous avons testé et comparé deux types de méthode quantitative.  
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La première est une méthode classique de quantification basée sur la composition chimique, 
la composition minéralogique qualitative et, enfin, sur différentes techniques de dosage telles 
que, par exemple, l’analyse thermogravimétrique et la méthode acidimétrique. Cette méthode 
dite classique nécessite, en plus, de poser certaines hypothèses de répartition des oxydes dans 
le matériau. La démarche, les hypothèses et les résultats de cette approche seront présentés 
dans la suite de ce chapitre.  
La seconde méthode utilisée est la méthode de Rietveld que nous avons présentée dans la 
première partie de ce chapitre. Certains chercheurs du laboratoire ont tenté d’appliquer cette 
méthode à des matériaux simples et bien connus, l’objectif à terme étant d’utiliser cette 
méthode sur des liants hydrauliques comme cela est déjà fait couramment par les cimentiers. 
Les derniers développements réalisés au laboratoire sur l’application de cette méthode 
(notamment à travers l’utilisation du logiciel MAUD (MAUD, 2007)) ont permis d’atteindre 
cet objectif et nous avons profité de ces dernières avancées pour voir s’il était possible 
d’utiliser cette méthode sur nos échantillons de laitier LD.   
IV.4.1. Méthode classique de quantification de la composition minéralogique du laitier LD 
L3T0 
IV.4.1.a. Hypothèses de calcul  
Hypothèse sur l’estimation de l’alumino ferrite de calcium 
L’hypothèse pour quantifier l’alumino ferrite de calcium est la suivante : tous les oxydes 
d’aluminium se trouvent dans cette phase minéralogique avec une structure molaire de 
formule Ca2Fe1,52Al0,48O5.  
Cette hypothèse peut être critiquée sur les deux points suivants. Tout d’abord, même si les 
résultats des analyses à la microsonde sont assez regroupés, la composition de cette phase est 
variable (« IV.3.2.c Solution solide d’alumino ferrite de calcium »). De plus, les résultats à la 
microsonde ont montré que certaines autres phases contenaient des oxydes d’aluminium 
(0,9% par exemple dans les silicates de calcium). Cette hypothèse est néanmoins nécessaire et 
des simplifications s’imposent pour pouvoir mener à bien le calcul.  
 
Hypothèse sur l’estimation de la magnésio wuestite  
L’hypothèse que nous faisons sur la Magnésio wuestite est comparable à la précédente. En 
effet, nous prenons la structure relevée par diffraction de rayons X et nous considérons que 
tous les oxydes de magnésium sont contenus dans cette phase minéralogique avec une 
structure molaire de type MgO0,432FeO0,568. Les mêmes critiques que celles faites sur 
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l’hypothèse précédente se retrouvent ici, d’autant plus que le nombre d’analyses riches en 
FeO et MgO est assez faible (« IV.3.2.b Solution solide de magnésio wuestite ») 
Hypothèses sur l’estimation de la proportion des silicates de calcium  
Pour la détermination des proportions en silicates de calcium, nous pouvons procéder de deux 
manières : 
Hypothèse 1 : Nous pouvons chercher à distinguer, par le calcul, les phases βC2S et C3S en 
utilisant les teneurs en CaO et SiO2 de la composition chimique du laitier LD L3T0. Pour la 
teneur en CaO contenu dans les silicates de calcium, il faut prendre la teneur totale en CaO 
donnée par la composition chimique et retrancher les teneurs en CaO contenus dans les autres 
phases (Calcite, Portlandite, Chaux libre, et Alumino ferrite de calcium). On obtient alors 
deux équations à deux inconnues (teneur en C2S et teneur en C3S) faciles à résoudre. Le 
principal problème de cette manière de faire est que l’on cumule sur la teneur en CaO, toutes 
les erreurs commises sur le dosage des autres phases, ce qui peut fausser le résultat.  
Hypothèse 2 : Nous ne distinguons pas les deux formes de silicates et nous calculons la 
quantité globale de silicates de calcium en utilisant la teneur en SiO2 donnée par la 
composition chimique et la composition moyenne des silicates de calcium (CaO)2,4(SiO2) 
obtenue par l’analyse à la microsonde.  
 
Les hypothèses et les résultats de cette approche sont présentés dans le Tableau n°II.9.  
Phases minéralogiques Hypothèses de calcul  Proportion (%) 
CaCO3 Déterminée par ATG  2 
Ca(OH)2 Déterminée par ATG 6 
CaO libre  Méthode acidimétrique 5 
Alumino ferrite de 
calcium Ca2Fe1,52Al0,48O5 
Tous les oxydes d'aluminium sont 
contenus dans cette phase 21 
Magnésio wuestite 
MgO0,432FeO0,568 
Tous les oxydes de magnésium sont 
contenus dans cette phase  21 
Silicates de calcium Hyp. 1 Hyp. 2 
βC2S 16 
C3S 
2 hypothèses (voir détails) 24 38 
Total  96 93 
Tableau n°II.9 : Hypothèses de calcul et résultats de la composition minéralogique du laitier LD L3T0 
De prime abord, les résultats obtenus en prenant l’hypothèse 1 semblent cohérents puisque la 
somme C2S + C3S donne un résultat similaire à celui obtenu avec la deuxième hypothèse. Par 
contre, la teneur en C3S comparée à celle en C2S semble être élevée par rapport aux 
observations faites par DRX.  
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Cependant, il faut être très prudent avec des calculs de ce type. En effet, nous avons vu que le 
calcul des autres phases (et notamment de l’aluminoferrite de calcium) était approximative du 
fait des hypothèses de calcul. Or, le calcul suivant l’hypothèse 1 s’appuie sur les résultats de 
toutes les phases contenant du CaO et donc cumule les erreurs.  
A titre d’illustration, si la teneur en CaO estimée à partir des autres phases varient de + ou – 
3% (ce qui n’est pas très élevé compte tenu des imprécisions de calcul et de dosage), la teneur 
en C3S calculé passe de 36% à 12%. Pour ces raisons, nous préférons ne pas chercher à 
distinguer ces 2 phases par le calcul et n’utiliser que le résultat du dosage en silicium et la 
formule moyenne des silicates de calcium (hypothèse 2). A titre comparatif, nous avions pu 
doser la proportion de silicate de calcium contenu dans le laitier LD par l’attaque à l’acide 
salicylique. Nous obtenions alors 42% en masse de silicate de calcium. Ce résultat corrobore 
bien ce que nous avons obtenu par le calcul de la composition minéralogique potentielle. 
D’autre part, la somme des phases minéralogiques est comprise entre 93 et 96%. Ces résultats 
n’atteignent pas 100% car avec cette méthode de calcul nous ne prenons pas en compte 
certains éléments (MnO, Na2O, K2O, P2O5, TiO2, Cr2O3 et SO3). Or la somme de ces oxydes 
qui n’ont pas été pris en compte est égale à 6% environ. (« IV.2.1. Analyse chimique 
globale »). De plus, nous avons vu que les hypothèses concernant le calcul des phases 
n’étaient pas parfaitement valides ce qui entraine forcément des imprécisions.  
Pour vérifier, néanmoins, la cohérence de nos résultats, nous avons calculé une composition 
chimique potentielle à partir de la composition minéralogique calculée et nous l’avons 
comparée avec la composition chimique réelle. Les résultats sont donnés dans le Tableau 
n°II.10.  
Phases minéralogiques  CaO SiO2 MgO Fe2O3 Al2O3 Total 
Calcite CaCO3 1     2 
Portlandite Ca(OH)2 5     6 
CaO libre 5     5 
Magnésio wuestite MgO0,432FeO0,568    6,3 16,9  21 
Alumino ferrite de calcium Ca2Fe1,52Al0,48O5 9,1   9,9 2,0 21 
Silicate de calcium (CaO)2,4(SiO2)   26,3 11,8    38 
Composition chimique calculée du LLD L3 46,4 11,8 6,3 26,8 2,0 93,3 
Composition chimique LLD L3 47,5 11,8 6,3 22,6 2,0 90,2 
Ecart relatif (%) 2,3 - - 18,6 - 3,4 
Tableau n°II.10 : Comparaison de la composition chimique calculée et mesurée du laitier LD L3 
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Dans ce tableau, seuls les résultats concernant le CaO et le Fe2O3 sont intéressants puisque les 
teneurs en SiO2, en MgO et en Al2O3 ont été utilisées pour le calcul. Pour ces trois oxydes, il 
est normal que les deux compositions soient parfaitement identiques. Pour le CaO, on constate 
que, malgré le nombre important de phases contenant du CaO, l’erreur est faible avec un écart 
relatif de 2,3%. Par contre, les imprécisions quant aux hypothèses de calcul faites pour la 
détermination de l’alumino ferrite de calcium et la magnésio wuestite, se retrouvent dans le 
résultat obtenu sur le Fe2O3 qui est assez éloigné de ce qui devrait être (18,6% d’écart relatif).  
Comme nous l’avions dit en préambule, la détermination de la composition minéralogique est 
un exercice complexe ce qui se vérifie ici. Malgré une précision imparfaite, notre démarche a 
au moins le mérite de donner des ordres de grandeurs significatifs. Nous allons voir dans la 
partie suivante si la méthode de Rietveld donne de meilleurs résultats à ceux donnés par cette 
méthode. 
 
IV.4.2. Application de la méthode de Rietveld au laitier LD L3, comparaison avec la 
composition minéralogique potentielle 
Pour le calcul, nous avons retenu les principales phases minéralogiques à savoir :  
 le silicate dicalcique sous le nom de larnite (βC2S) ; 
 le silicate tricalcique (C3S) ; 
 la solution solide d’alumino ferrite de calcium (Ca2Fe1.52Al0.48O5) ; 
 la solution solide d’oxyde de magnésium et de fer (MgO0.432FeO0.568) ; 
 la calcite (CaCO3), la portlandite (Ca(OH)2), la chaux libre (CaO)  
 
Sur la Figure n°II.15, nous présentons le résultat de l’analyse de Rietveld sur le laitier LD 
L3T0. Le diffractogramme calculé est superposé au diffractogramme expérimental. La 
différence entre les deux est représentée en-dessous des deux diffractogrammes.  
 








































Figure n°II.15 : Diffractogramme mesuré et calculé du laitier LD L3T0 et différence 
Après cinq itérations successives, nous constatons sur la Figure n°II.15 que le 
diffractogramme calculé se superpose bien avec le diffractogramme expérimental (l’essai est 
considéré comme terminé lorsque les coefficients de reliabilité sont constants, coefficients 
non présentés dans ce mémoire).  
Pour synthétiser nos résultats, nous présentons dans le Tableau n°II.11 les compositions 
minéralogiques déterminées par la méthode « classique » et par la méthode de Rietveld, et sur 
la Figure n°II.16, une présentation graphique de ces résultats.  
Phases minéralogiques Méthode de Rietveld (%) 
Méthode 
classique (%) 
Calcite CaCO3 1 2 
Portlandite Ca(OH)2 10 6 
Chaux libre CaO 5 5 
Alumino ferrite de calcium 
Ca2Fe1.52Al0.48O5 
25 21 
Magnésio wuestite MgO0.432FeO0.568 17 21 
Larnite  βC2S 26 
Alite C3S 16 
38 
Tableau n°II.11 : Composition minéralogique potentielle et composition minéralogique calculée par 
analyse de Rietveld 
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Figure n°II.16 : Comparaison de la composition minéralogique par les deux méthodes 
Nous pouvons constater que les résultats obtenus par les deux méthodes sont proches (à +/-
5% près). Il existe ainsi une bonne corrélation entre les résultats obtenus par la méthode de 
Rietveld et ceux obtenus par notre méthode classique. Seuls les résultats sur les deux solutions 
solides sont assez éloignés ce qui peut en partie s’expliquer par les hypothèses faites lors de 
l’utilisation de la méthode classique. 
Concernant les silicates de calcium, les analyses semblent correctes puisque la somme 
C2S+C3S obtenue avec la méthode de Rietveld (42%) est comparable au résultat obtenu par la 
méthode classique. De plus, le gros avantage de la méthode de Rietveld est de pouvoir 
distinguer les deux types de silicates de calcium, ce qui, avec la méthode classique, était très 
risquée. 
Il est possible, comme nous l’avions fait avec la méthode classique, de faire une vérification 
des résultats obtenus par la méthode de Rietveld. Cette vérification consiste à calculer la 
composition chimique globale du laitier à partir des proportions de chaque phase déterminée 
par Rietveld et de la comparer à la composition chimique réelle du laitier. Cette vérification 
présente l’avantage d’être simple à mettre en œuvre puisque l’on dispose toujours des 
analyses chimiques des laitiers LD. Par contre, la méthode de Rietveld ne travaillant que sur 
les majeurs, il ne faut pas directement comparer les 2 compositions telles quelles mais 
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normaliser ces compositions à 100%. Cette comparaison est présentée dans le Tableau 
n°II.12.  
Méthodes CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 
Rietveld (normalisée à 100%) 53,5 13,5 2,5 5,1 25,5 
« Réelle » (normalisée à 100%) 52,7 13,1 2,2 7,0 25,1 
Ecart relatif (%) 1,5 3,1 13,6 27,1 1,6 
Tableau n°II.12 : Comparaison de la composition chimique réelle et de celle obtenue à partir de la 
méthode de Rietveld. 
Les deux compositions correspondent parfaitement sauf dans le cas du MgO pour lequel la 
composition chimique calculée à partir des résultats de Rietveld sous-estime cette espèce. Il 
serait possible de trouver de nombreuses explications à cela (formule retenue pour la 
magnésio wuestite, MgO associé à un autre composé que la magnésio wuestite, …)  mais, 
compte tenu de la précision attendue dans notre approche, nous considérerons que cette erreur 
est acceptable. 
IV.4.3. Bilan de l’analyse quantitative  
L’objectif de cette partie de notre travail était de mettre au point une méthode nous permettant 
de déterminer la composition minéralogique des laitiers LD. Les résultats ont montré que la 
méthode classique, basée sur des hypothèses et sur le calcul de cette composition à partir de la 
composition chimique, était lourde à mettre en œuvre et que sa précision était limitée.  
Nous avons alors testé la méthode de Rietveld sur notre échantillon de laitier LD L3T0 et les 
résultats ont montré qu’il était possible d’utiliser cette méthode pour la quantification des 
phases minéralogiques contenues dans le laitier LD.  
Cette étude préliminaire a donc permis de valider un nouvel outil pour la caractérisation des 
laitiers LD qui présente de nombreux avantages mais aussi certains inconvénients.  
 
Avantages liés à l’utilisation de la méthode de Rietveld 
 
 Cette méthode s’appuie sur un seul résultat expérimental (diagramme de rayons X). 
Elle est donc facile à mettre en œuvre, nécessite peu d’essais et peu de matériau 
(contrairement à la méthode classique qui s’appuie sur de nombreux résultats 
expérimentaux). 
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 Cette méthode donne la composition en CaO libre en étant plus compétitive que les 
méthodes de dosage chimique (en termes de rapidité et de facilité de mise en œuvre). 
De plus, cette méthode permet de distinguer le C2S et le C3S et donne accès à la 
composition en C3S (une des phases les plus importantes du laitier en terme de 
réactivité). 
 
Inconvénients liés à l’utilisation de la méthode de Rietveld 
 
 Il est difficile de prendre en compte, par cette méthode, les phases minéralogiques 
mineures. On néglige donc une partie des éléments contenus dans le matériau (P, 
Mn, S, Na et K) ce qui représente souvent entre 5 et 10% du matériau. Cet 
inconvénient est dans notre cas acceptable puisque notre objectif est d’avoir la 
proportion des phases majeures. 
 Les laitiers LD ont des particularités minéralogiques plutôt défavorables  à 
l’utilisation de cette méthode et, notamment, la présence de solutions solides de 
compositions chimiques variables qui diminue la précision des résultats obtenus sur 
ces phases. 
 La méthode de Rietveld est une méthode globale (ce qui, pour certains 
minéralogistes, serait plutôt un atout de la méthode) et donc si l’on commet une 
erreur sur l’estimation d’une phase (ce qui peut notamment être le cas pour les 
solutions solides), cette erreur se répercute sur les proportions des autres minéraux, 
ce qui diminue d’autant la précision des estimations.  
Le bilan sur l’utilisation de cette méthode est globalement positif, car elle nous a permis de 
progresser énormément dans l’étude de la composition minéralogique de laitiers LD. Il faudra 
toutefois appliquer cette méthode à un plus grand nombre d’échantillon pour voir s’il est 
possible de la généraliser à l’étude minéralogique des laitiers LD ce qui est fait au chapitre III. 
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V. Conclusion  
Ce chapitre nous a permis de présenter toutes les techniques et matériaux que nous avons 
utilisés durant ce travail de thèse. Compte tenu du nombre élevé d’échantillons que nous 
avons eu à notre disposition, il était nécessaire de cibler les caractéristiques que nous allions 
étudier sur chacun d’eux. Pour cela, nous avons réalisé une caractérisation approfondie d’un 
échantillon de laitier LD (L3T0) tant d’un point de vue physique que chimique et 
minéralogique. Les résultats obtenus nous ont permis de mieux connaître le matériau et 
d’approfondir les connaissances acquises lors de la bibliographie. Mais, surtout, cette étude a 
permis de préparer la suite de notre travail en validant l’utilisation d’un nouvel outil, la 
méthode de Rietveld, pour la quantification des phases minéralogiques.  
De plus, cette étude nous a permis de faire des choix quant aux caractéristiques les plus 
intéressantes qu’il faudrait étudier sur l’ensemble des échantillons reçus. Ce choix est bien sûr 
lié à l’objectif de la thèse qui est d’utiliser ces laitiers LD dans les liants hydrauliques 
routiers : 
 Concernant les caractéristiques physiques, même si la granularité et les masses 
volumiques sont des propriétés importantes du matériau, nous nous limiterons à la 
détermination des surfaces spécifiques Blaine qui sont étroitement liées à la réactivité 
des matériaux ; 
 Pour la caractérisation chimique, la connaissance des éléments majeurs est 
incontournable. De plus, nous porterons une attention particulière à la chaux libre 
compte tenu de son rôle très important dans le comportement des laitiers LD.  
 Pour la caractérisation minéralogique, nous pousserons celle-ci jusqu’à la détermination 
des proportions de chaque phase minérale en profitant des avancées acquises avec 
l’utilisation de la méthode de Rietveld.  
En plus, de cette caractérisation ciblée des échantillons obtenus sur site, nous orienterons nos 
travaux vers l’objectif prioritaire de cette thèse à savoir l’utilisation des laitiers LD dans les 
liants hydrauliques routiers. Pour cela, nous étudierons la réactivité sur pâte avant de passer à 
la confection et à l’étude de liants hydrauliques routiers incorporant les laitiers LD.  
Compte tenu du nombre importants d’échantillon, cette étude présentée dans le chapitre 
suivant, permettra d’évaluer la variabilité des échantillons de laitier produit à Dunkerque tant 
d’un point de vue caractéristique que réactivité.  
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Le synopsis de la Figure n°II.17 synthétise la démarche que nous suivrons dans le prochain 
chapitre.  
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I. Introduction  
Ce troisième chapitre a pour objectif de faire une étude de variabilité des laitiers LD produits 
à Dunkerque selon la méthodologie mise en place dans le chapitre précédent. A travers cette 
étude de variabilité, nous voulons savoir s’il existe des variations importantes au sein même 
de la production de Dunkerque du point de vue des caractéristiques et de la réactivité de ces 
laitiers. 
Le premier objectif est de savoir s’il existe, sur l’ensemble de la production, des laitiers LD 
qui présentent une réactivité plus importante que d’autres, et si tel était le cas, d’identifier ces 
laitiers les plus réactifs. Le deuxième objectif serait alors de chercher à prédire, à partir des 
informations disponibles sur les coulées, la réactivité des laitiers produits sur site afin de 
pouvoir les trier et les valoriser dans les liants hydraulique routiers. 
Pour pouvoir réaliser cette étude, il a été nécessaire de préparer des laitiers LD vidés en fosse 
provenant de coulées uniques. En effet, dans le cas des laitiers LD classiques, chaque fosse 
contient en moyenne 80 coulées, ce qui ne permet pas de faire une telle étude. Nous avons 
donc travaillé, dans un premier temps, avec huit échantillons de coulée unique. Cependant, 
ces laitiers ne représentant pas la réalité industrielle de la production, nous avons comparé les 
résultats obtenus sur ces huit échantillons à des échantillons de laitiers LD classiques. Nous 
avons donc mené en parallèle une étude sur deux échantillons classiques (un laitier LD de 
type L1 et un laitier LD de type L3) 
Cette étude de variabilité s’articule de la manière suivante. Tout d’abord, nous présenterons 
une caractérisation approfondie des laitiers LD, des données issues de la production aux 
compositions minéralogiques. Ensuite, nous nous intéresserons, dans la troisième partie, à la 
réactivité des laitiers LD. La quatrième partie sera consacrée à l’étude du comportement des 
laitiers dans un liant hydraulique routier à base de laitiers sidérurgiques (Sidmix) et, enfin, 
dans la dernière partie, nous proposerons une méthode visant à sélectionner les laitiers les plus 
performants.  
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II. Caractérisation des laitiers LD 
II.1. Données producteur (Arcelor Mittal) 
Les données du producteur (Arcelor Mittal) sont des données d’affinage obtenues pour 
chaque coulée. Dans ces données, on retrouve tous les enfournements de matières métalliques 
et minérales, les compositions chimiques des laitiers LD ainsi que les dosages en chaux libre. 
Ces derniers servent d’ailleurs pour le classement des laitiers LD (L1, L2 et L3). Il y a aussi 
les données temporelles, de l’affinage jusqu’au déversement du laitier LD dans les fosses de 
refroidissement.  
Le Tableau n°III.1 présente les données relatives aux huit coulées uniques portant sur les 
quantités de fonte, de silicium contenu dans la fonte, des ajouts minéral et métallique.  







767 L1 248,5 1439 45,8 9,9 1,7 498 
722 L1 261,1 1172 35,6 9,5 1,3 0 
724 L2 250,2 1211 45,1 9,8 1,2 0 
856 L2 232,8 1367 49,8 11,5 1,1 197 
766 L3 246,0 635 25,2 9,4 1,7 0 
778 L3 246,0 635 25,2 9,4 1,7 0 
779 L3 245,2 687 44,9 9,8 1,3 190 
723 L3 235,8 1745 58,2 15,1 0 992 
1 La quantité de chaux tient compte de la proportion d’oxydes de calcium contenus dans la castine et la dolomie 
Tableau n°III.1 : Données d’affinage (soufflage et post soufflage) 
D’après le Tableau n°III.1, nous pouvons mettre en évidence deux familles de fonte. La 
première est une famille contenant en moyenne 1300 kg de silicium (soit 0,524% de Si) et la 
seconde est une famille contenant en moyenne 660 Kg de silicium (soit 0,269% de Si). La 
distinction entre ces deux familles est remarquable puisque les laitiers LD de type L1 et L2 
sont issu de la première famille et les laitiers LD de type L3 sont, quant à eux, issus de la 
seconde famille. On peut expliquer cela en regardant la quantité d’ajout de chaux effectué 
pendant l’affinage. En effet, on remarque, sur la Figure n°III.1, que l’ajout de chaux peu 
variable (9,9 tonnes en moyenne) quelque soit la quantité de silicium contenu dans la fonte.  



























Figure n°III.1 : Evolution de la chaux en fonction du silicium  
 
Parmi l’ensemble des données fournies par le producteur, on remarque que la coulée 723 L3 
est particulière. En effet, cette fonte est « anormalement » plus chargée en silicium (1745 Kg), 
ce qui la distingue des toutes les autres coulées. Nous ne connaissons pas les raisons à cela. 
Toutefois, on remarque, sur le Tableau n°III.1 et la Figure n°III.1, que l’ajout de chaux est 
supérieure aux autres coulées pour compenser l’excès de silicium et fixer la totalité du 
silicium oxydé pendant l’affinage.  
D’autre part, pour la ferraille, nous constatons que cet ajout est proportionnel à la teneur en 




















Figure n°III.2 : Evolution de la proportion de ferraille en fonction du silicium contenu dans la fonte  
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D’après l’évolution de l’ajout de ferraille et de la teneur en silicium dans la fonte, on constate 
que la proportion d’ajout de ferraille dépend de la quantité de silicium à épurer afin de 
tempérer l’exothermicité des réactions d’oxydations lors de l’affinage.  
 
Pour compléter les données que nous avons reçues d’Arcelor Mittal, nous présentons dans le 
Tableau n°III.2, les données temporelles d’affinage. Ce tableau présente le temps de soufflage 
et le temps de post-soufflage. Ce deuxième temps de soufflage est un soufflage secondaire 
réalisé après les ajouts supplémentaires pour la mise à nuance de l’acier. Nous présentons 
aussi les différentes durées d’affinage (à partir du soufflage jusqu’à la vidange du laitier LD 





















767 L1 17 1,58 5 22 18 40 
722 L1 16 1,59 10 26 18 44 
724 L2 16 3,29 5 21 36 57 
856 L2 16 1,95 6 22 7 29 
766 L3 15 0,59 6 21 13 34 
778 L3 15 0,59 6 21 13 34 
779 L3 15 0,57 4 19 16 35 
723 L3 17 2,42 5 22 n.d. n.d. 
Tableau n°III.2 : Temps d’affinage du soufflage à la vidange du laitier LD en fosse 
Nous constatons que le temps de soufflage est similaire pour toutes les coulées avec un temps 
moyen de seize minutes. Quant au temps de post-soufflage, il est beaucoup plus faible avec 
une durée moyenne de deux minutes. Globalement, nous pouvons constater que les durées 
entre le début du soufflage et la coulée du laitier hors du convertisseur sont très proches les 
unes des autres quelque soit la coulée. Par contre, le temps de vidange en fosse varie de 
manière plus importante : il passe de 7 minutes dans le cas du laitier 856 L2 à 36 minutes pour 
le laitier 724 L2. Le temps de présence du laitier en fusion dans le cuvier pourrait avoir des 
conséquences sur la minéralogie du matériau après refroidissement. En effet, nous pouvons 
penser que plus ce temps de séjour est important, plus les réactions entre les différents 
éléments contenus dans le laitier auront le temps de se produire. Nous vérifierons, lors de 
l’étude minéralogique, si ce paramètre a un réel effet sur la composition des laitiers.  
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II.2. Caractérisation chimique 
II.2.1. Composition chimique élémentaire 
Les compositions chimiques des laitiers LD sont présentées dans le Tableau n°III.3. Elles sont 
données en pourcentage d’oxyde sauf pour le fer qui est exprimé sous la forme métal. Elles 
ont été obtenues par fluorescence X sur site en fin d’affinage. De plus, nous avons placé 
l’indice de basicité i (i étant le rapport (CaO+MgO)/(SiO2+Al2O3)).  
Désignation Fe SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO P2O5 Somme i 
767 L1 19,3 14,3 3,2 43,3 7,5 3,5 1,5 92,6 2,9 
722 L1 19,0 13,8 2,9 45,6 5,6 4,6 1,7 93,2 3,1 
724 L2 15,2 14,6 3,2 48,8 6,8 3,9 1,7 94,2 3,1 
856 L2 16,2 14,1 3,1 48,4 7,1 4,0 1,7 94,6 3,2 
766 L3 16,3 10,6 3,5 51,8 6,9 3,7 1,8 94,6 4,1 
778 L3 16,3 10,6 3,5 51,8 6,9 3,7 1,8 94,6 4,1 
779 L3 15,8 10,3 2,9 53,0 6,5 4,0 2,0 94,5 4,5 
723 L3 11,3 14,1 2,7 57,1 6,1 3,0 1,2 95,5 3,8 
Tableau n°III.3 : Composition chimique des laitiers LD et indice de basicité 
Il est possible de commenter ces compositions chimiques en s’appuyant sur les historiques des 
coulées fournies par le producteur (teneur en silicium dans la fonte et ajouts fait lors de la 
conversion). Nous souhaitons, avant commenter ces données, rappeler que les laitiers LD 766 
L3 et 778 L3 ont la même composition chimique car ils sont issus de la même coulée. Nous 
faisons, malgré tout, la distinction entre les deux car ils nous ont été envoyés séparément (le 
laboratoire de Ciry a divisé cette coulée en plusieurs lots). Ainsi, dans cette partie, seul 7 
points sur 8 seront représentés sur l’ensemble de nos graphiques. 
La proportion d’oxyde de calcium varie de 43,3% à 57,1% avec une moyenne de 50%.On 
remarque que plus on monte en gamme (L1, L2 et L3) plus les laitiers LD contiennent des 
oxydes de calcium. 
Pour les oxydes de silicium, la proportion de SiO2 est fonction de la proportion de silicium 
provenant de la fonte comme l’atteste la Figure n°III.3. 
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Figure n°III.3 : Variation entre le SiO2 dans les laitiers LD et le Si dans la fonte 
Pour les oxydes d’aluminium, leur présence est due en majorité aux laitiers de poche (qui 
contiennent environ 30% d’oxyde d’aluminium). La proportion moyenne d’oxyde 
d’aluminium des laitiers LD est de 3,1% avec un écart type de 0,28%. Cette proportion est 
supérieure à celle liée à l’enfournement du laitier de poche (par le calcul, nous obtenons 
1,70%). Cette différence peut s’expliquer de deux façons. D’une part, il est possible que les 
laitiers de poche contiennent plus de 30% d’oxydes d’aluminium et, d’autre part, il est 
possible qu’une partie de l’Al2O3 excédentaire provient d’une autre source et notamment du 
minerai qui est ajouté lors de la conversion.  
Pour l’oxyde de magnésium, la proportion est peu variable et provient à la fois des briques 
réfractaires du convertisseur LD et de la dolomie ajoutée. D’après le bilan matière, nous 
obtenons en moyenne sur ces échantillons 3% de MgO provenant de l’ajout de dolomie. Or, 
dans les compositions chimiques des laitiers LD, nous constatons que la moyenne d’oxyde de 
magnésium est de 6,7 %. Cette différence peut s’expliquer par l’usure des réfractaires lors de 
la conversion. 
La teneur en phosphore est toujours sensiblement la même (comprise entre 1,5 et 2,0%) sauf 
dans le cas du laitier 723 L3 où elle est légèrement plus faible (1,2%). 
La proportion d’oxyde de fer est exprimée en fer métal car, nous le verrons par la suite, il est 
présent sous de multiples formes oxydées. C’est pour cette raison que la somme des oxydes 
de chaque composition ne ferme pas à 100% mais à 94,2 % en moyenne. 
Enfin, nous remarquons que les laitiers LD sont basique compte tenu de leur indice i (l’indice 
i varie de 2,9 à 4,5. En effet, nous constatons que plus la gamme de laitier LD est élevée, plus 
l’indice de basicité est élevé.  
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II.2.2. Chaux libre  
 
Les données que nous avons reçues pour la chaux libre sont obtenues par trois méthodes 
différentes. La première est issue d’un modèle prédictif de l’aciérie (que nous ne maîtrisons 
pas). La seconde est obtenue par dosage acidimétrique alors que la troisième est donnée par le 
laboratoire de Ciry en utilisant la méthode au sucre. Les résultats de ces dosages sont 
présentés dans le Tableau n°III.4 et la Figure n°III.4. Les résultats supplémentaires, présentés 
en italique dans le tableau, sont des résultats issus d’essais effectués au LMDC en utilisant la 
méthode au sucre (identique à celle employée à Ciry).  
 
Désignation CaO libre par Modèle prédictif (%)  
CaO libre par dosage à 
l’aciérie (%) 
CaO libre par dosage à 
Ciry (%) 
767 L1 2,4 0,0 2,6 (1,6) 
722 L1 2,3 5,4 3,3 
724 L2 2,8 6,1 7,7 
856 L2 2,8 6,0 3,0 (6,0) 
766 L3 8,2 17,8 16,3 
778 L3 8,2 17,8 16,3 
779 L3 8,2 18,2 16,1 
723 L3 3,9 18,2 16,2 
Tableau n°III.4 : Teneur en chaux libre des coulées de laitier LD selon les méthodes testées 
 
D’après ces données, nous constatons que le modèle prédictif sous estime par moitié la 
quantité de chaux libre. En réalité, ce modèle n’a pas pour objectif de donner des valeurs 
exactes de chaux libre mais de donner une information sur la classification finale pour SGA. 
Toutefois, nous pouvons supposer que cette estimation ne tient pas compte des ajouts 
effectués lors du post-soufflage. Pour appuyer cette hypothèse, nous pouvons prendre 
l’exemple du laitier LD 723 L3. Pour cette coulée, la teneur prédite par le modèle est vraiment 
très inférieure à la teneur dosée à l’aciérie alors que pour cette même coulée 500 Kg de chaux 
ont été rajoutés en post-soufflage ce qui représente environ 2% de chaux libre en plus dans le 
laitier LD.  
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La Figure n°III.4 présente les résultats des dosages en chaux libre obtenus par acidimétrie 












0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

























Figure n°III.4 : Comparaison des dosages de chaux libre effectués par acidimétrie (aciérie) et par la 
méthode au sucre (Ciry) 
En comparant les dosages effectués à l’aciérie et ceux effectués au laboratoire de Ciry, nous 
constatons qu’il y a une bonne corrélation et que les ordres de grandeurs sont bien respectés à 
quelques exceptions près. En effet, si nous comparons les résultats obtenus sur les coulées 767 
L1 et 856 L2, les dosages divergent. Dans le cas de l’échantillon 767 L1, la teneur en chaux 
libre est nulle pour le dosage à l’aciérie tandis que le dosage effectué à Ciry est d’environ 
2,6%. A l’inverse, pour le laitier LD 856 L2, le dosage obtenu à l’aciérie est deux fois plus 
élevé. Pour ces deux échantillons, nous avons décidé de refaire le dosage dans notre 
laboratoire mais les résultats obtenus (respectivement 1,6 et 6,0%), même s’ils améliorent la 
corrélation, ne permettent pas de retenir préférentiellement l’une ou l’autre des méthodes de 
dosage.  
Les résultats des dosages en chaux libre et leur précision en fonction de la méthode utilisée 
soulèvent des questions quant à la validité de ces méthodes. Deux explications peuvent être 
données aux différences observées. Tout d’abord, les méthodes ne sont pas les mêmes (sauf 
dans le cas de nos dosages et de ceux de Ciry). Il est possible que la nature de la méthode 
influence le résultat et, si tel était le cas, il serait nécessaire d’étudier ce phénomène pour en 
connaître les raisons. Une autre explication proviendrait d’un problème d’échantillonnage et 
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de représentativité des prélèvements analysés dans les différents laboratoires. Ceci permettrait 
notamment d’expliquer les différences entre nos mesures et celles de Ciry. 
Quoiqu’il en soit, ces différences, bien que souvent négligeables, posent problème car la 
teneur en chaux libre est une donnée utilisée pour classer les échantillons de laitier. Compte 
tenu de ce que nous venons de voir, il nous faudra être prudent lors des interprétations de nos 
résultats surtout en ce qui concerne les échantillons contenant peu de chaux (la frontière entre 
les L1 et L2, à savoir 5% de CaO, peut parfois être remise en cause).  
II.3. Caractérisation physique 
II.3.1. Broyage du laitier LD 
Le broyage des matériaux a été effectué avec un broyeur à barres disponible au LMDC. Nous 
avons broyé 1,5 kg de laitier LD par échantillon pendant 35 minutes. Ces paramètres ont été 
fixés de telle façon que la surface spécifique soit la plus proche possible de 2000 cm2/g (cette 
finesse est la valeur cible du Moulin du Littoral pour le broyage industriel du laitier LD pour 
son utilisation dans le Sidmix).  
Le Tableau n°III.5 présente les surfaces spécifiques Blaine obtenues sur les différents 
échantillons de laitier LD. Nous avons aussi replacé dans ce tableau, les surfaces spécifiques 
de laitiers LD classiques. La finesse du laitier LD L3 classique a été obtenue au Moulin du 
Littoral.  
Désignation  Surface spécifique Blaine (cm2/g) 
767 L1 1600 
722 L1 2000 
724 L2 2200 
856 L2 1600 
766 L3 2000 
778 L3 2400 
779 L3 2600 
723 L3 1900 
L1 Cl 2100 
L3 Cl 1400 
Tableau n°III.5 : Surface spécifique Blaine des laitiers LD  
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On peut constater que les finesses mesurées divergent parfois de manière importante alors que 
le procédé de broyage est parfaitement identique (1600 cm2/g à 2600 cm2/g). Il est difficile 
avec si peu d’échantillons de relier la broyabilité des laitiers LD à leur type mais il semblerait 
néanmoins que les laitiers LD de type L3 se broient plus facilement (finesse globalement plus 
élevée). Pour le laitier LD L3 classique destiné à l’emploi dans le liant hydraulique routier 
Sidmix, on remarque que sa finesse est la plus faible comparée à toutes celles que nous avons 
obtenues au laboratoire. Nous pouvons penser que cette finesse obtenue industriellement 
pourrait nuire aux performances de ce liant. Nous vérifierons, lors de l’étude sur mortier, si ce 
paramètre a une réelle influence sur les caractéristiques mécaniques de ce liant hydraulique 
routier. 
II.3.2. Stabilité Le Chatelier 
Dans la littérature, on fait systématiquement le lien entre la chaux libre et le gonflement du 
matériau. En ce qui nous concerne, nous avons utilisé le test de Le Chatelier afin de voir s’il 
existait un lien direct entre la teneur en chaux libre (teneur mesurée par dosage chimique) et le 
gonflement caractérisé par l’ouverture des aiguilles. Pour réaliser cet essai, nous avons été 
contraint de n’utiliser que les laitiers LD de type L1 et L2 car les laitiers de la catégorie L3 se 
désagrégeaient dans les moules Le Chatelier.  
Nous présentons donc les résultats obtenus sur les laitiers de type L1 et L2 dans le Tableau 
n°III.6 où chaque résultat d’ouverture d’aiguille est une moyenne de trois essais. 
Désignation  
Dosage de la 
chaux libre à 
l’aciérie (%) 
Dosage de la 




767 L1 0,0 2,6 3 
722 L1 5,4 3,3 27 
724 L2 6,1 7,6 21 
856 L2 6,0 3,0 18 
Tableau n°III.6 : Essai Le Chatelier sur les laitiers de type L1 et L2 
De prime abord, nous constatons qu’il n’existe pas réellement de relation de proportionnalité 
entre la teneur en chaux libre et l’ouverture des aiguilles Le Chatelier. Les laitiers LD 
gonflent sous l’effet de l’hydratation de la chaux libre mais la teneur totale en chaux libre 
dosée chimiquement ne permet pas de prédire le gonflement effectif des laitiers.  
Pour étudier les raisons de ce phénomène, nous avons réalisé une analyse par diffraction de 
rayons X des échantillons récupérés après l’essai Le Chatelier. Les diffractogrammes 
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montrent que la chaux libre ne s’est pas totalement hydratée pendant l’essai. De plus, d’après 
la bibliographie (Chapitre I, II.2.4.a « Caractérisation de la chaux libre ») et d’après nos 
propres observations (non présentées dans le mémoire pour ne pas le surcharger), la chaux 
libre dans le laitier LD se retrouve à la fois sous forme de nodules et de micro-inclusions. 
L’ensemble de ces résultats nous amène à penser que la totalité de la chaux libre dosée 
chimiquement n’est pas totalement accessible à l’eau durant l’essai Le Chatelier ce qui 
expliquerait l’absence de lien entre les expansions et la teneur en chaux libre.  
 
II.4. Caractérisation minéralogique  
Les objectifs de cette caractérisation minéralogique sont multiples. Tout d’abord, le premier 
objectif est de faire une étude de variabilité qualitative et quantitative des caractéristiques 
minéralogiques de l’ensemble des laitiers LD. Cette étude sera réalisée sur les huit 
échantillons de coulée unique pour lesquels nous avons les données relatives à chaque coulée. 
Ceci nous amène à notre deuxième objectif qui est de voir s’il est possible de relier les 
caractéristiques minéralogiques aux caractéristiques chimiques et à l’historique de chaque 
coulée afin de mettre en place un outil prédictif permettant de calculer la composition 
minéralogique des laitiers produits. Enfin, nous comparerons les laitiers issus de coulée 
unique aux laitiers LD obtenus classiquement en fosse pour voir s’il existe des différences 
minéralogiques entre ces laitiers en fonction de leur mode d’obtention.  
 
II.4.1. Caractérisation qualitative 
II.4.1.a. Variabilité des coulées uniques 
Tous les échantillons de laitier LD broyés au laboratoire ont été analysés par diffraction de 
rayons X avec le programme d’acquisition spécifique aux analyses de Rietveld. Pour 
synthétiser cette analyse et pour ne pas surcharger le mémoire, nous ne présentons Figure 
n°III.5 qu’un diffractogramme par catégorie de laitier LD de coulée unique sur la.  
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Figure n°III.5 : Diffractogrammes des laitiers LD 722 L1, 724 L2 et 778 L3 
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Sur les diffractogrammes présentés sur la Figure n°III.5, nous constatons que les compositions 
minéralogiques des trois laitiers présentés sont qualitativement identiques et cette constatation 
est transposable à tous les autres laitiers LD étudiés. On retrouve les phases que nous avions 
repérées sur le laitier LD L3T0 à savoir : 
 Silicates de calcium (βCa2SiO4 et Ca3SiO5) (ou βC2S et C3S) 
 Aluminoferrite de calcium (Ca2Fe1.52Al0.48O5) 
 Magnésio wuestite (MgO0.432FeO0.568) 
 Calcite (CaCO3), Portlandite (Ca(OH)2), Chaux libre (CaO) 
Comme nous venons de le préciser, les laitiers LD sont qualitativement identiques d’un point 
de vue minéralogique. Mais si, nous retrouvons bien les mêmes familles minérales, nous 
pouvons mettre en évidence plusieurs paramètres divergents : 
 tout d’abord, l’intensité des phases minéralogiques varie selon les laitiers LD. Si nous 
prenons l’exemple du silicate dicalcique, nous observons que plus le laitier LD est riche 
en chaux libre (de L1 à L3) plus l’intensité diminue ; 
 pour la chaux libre, nous constatons que l’intensité des pics augmente successivement 
pour les laitiers 722 L1, 724 L2 et 778 L3 ce qui concorde avec les résultats des dosages 
en chaux libre. De plus, nous avons repéré sur les trois diffractogrammes les phases de 
portlandite et de calcite. Ces phases sont négligeables compte tenu de la très faible 
intensité des pics. Ces laitiers de coulée unique sont des laitiers de fraîche production 
qui, à priori, n’ont pas été au contact de l’eau. Cette hydratation et carbonatation très 
partielle doivent être survenues lors des différentes manipulations sur site et au 
laboratoire. Nous ne tiendrons pas compte de ces phases présentes que très partiellement 
dans l’analyse quantitative des laitiers LD ; 
 pour les silicates de calcium, nous observons toujours du silicate dicalcique sous la 
forme β. Cette observation confirme ce que nous avions mis en évidence avec le laitier 
LD L3T0 à savoir que les oxydes de phosphore et de fer stabilisent cette phase 
minéralogique sous sa forme β. Par contre, nous constatons dans ces laitiers que la 
proportion de silicate tricalcique est anecdotique voir nulle dans certain cas (722 L1). En 
effet, les intensités des pics caractéristiques  du silicate tricalcique sont très faibles (par 
exemple pic diffractant à 60,932 2°θ, fiche JCPDS n°73-0599). 
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II.4.1.b. Différence minéralogique entre les laitiers issus de coulée unique et les laitiers 
classiques 
L’étude qualitative présentée sur les laitiers de coulée unique nous a permis de constater que 
les compositions minéralogiques étaient qualitativement identiques. Dans cette partie, nous 
voulons observer s’il existe ou non des différences entre les laitiers LD issus de coulée unique 
et les laitiers LD classiques.  
Il existe deux différences fondamentales entre ces deux modes d’obtention des laitiers LD : 
 tout d’abord, l’histoire thermique des laitiers en fosse est très différente. Dans le cas des 
laitiers issus de coulée unique, le laitier LD subi un refroidissement unique à l’air libre. 
Par contre, dans le cas des laitiers LD classiques, ces derniers subissent des cycles de 
refroidissement chauffage à chaque ajout d’une nouvelle coulée en fusion ; 
 la seconde différence concerne l’arrosage pratiqué ou non sur les coulées. Dans le cas 
des laitiers LD issus de coulée unique, il n’y a aucun arrosage de fait. Par contre, dans le 
cas des laitiers classiques, les laitiers de type L3 sont abondamment arrosés alors que ce 
n’est pas le cas pour les laitiers LD de type L1.  
Nous avons analysé les laitiers classiques par diffraction de rayons X et nous les avons 
comparés avec les diffractogrammes des laitiers de coulée unique pour les deux catégories 
(L1 et L3). Nous présentons sur la Figure n°III.6 et la Figure n°III.7 les diffractogrammes des 




















































Figure n°III.6 : Diffractogrammes d’un laitier LD de coulée unique (haut) et classique (bas) de type L1 














































Figure n°III.7 : Diffractogrammes d’un laitier LD de coulée unique (haut) et classique (bas) de type L3 
Nous mettons en évidence les mêmes phases minéralogiques que celles présentées jusqu’à 
présent. La seule différence notable est la présence importante de portlandite (Ca(OH)2) dans 
le laitier L3 classique, présence liée à l’arrosage de ce laitier dans la fosse. Cette observation 
confirme ce que nous avions relevé sur le laitier LD L3T0 lors de l’étude préliminaire. Le 
processus industriel impose un arrosage de la fosse des laitiers LD de type L3, de fait une 
partie de la chaux libre s’hydrate et forme de la portlandite.  
II.4.2. Caractérisation quantitative des laitiers LD  
Pour caractériser quantitativement les phases minéralogiques présentes dans les laitiers LD, 
nous avons utilisé la procédure mise en place avec le laitier LD L3T0. Pour rappel, nous 
analysons par diffraction de rayons X les échantillons avec le programme spécifique aux 
analyses de Rietveld puis nous quantifions les proportions des familles minérales à l’aide du 
logiciel MAUD.  
Les résultats de ces analyses sont présentés dans le Tableau n°III.7. Ce tableau présente en 
pourcentage massique la proportion des silicates de calcium sous la forme de C2S et de C3S, 
de l’alumino ferrite de calcium sous la forme de Ca2Al0,48Fe1,52O5, de la magnésio wuestite 
sous la forme MgO0.432FeO0.568, de la chaux libre et, dans le cas du laitier LD L3 classique, de 
la portlandite (Ca(OH)2). 
 
Chapitre III : Variabilité et réactivité du laitier LD  
-116- 
 N° de coulée C2S C3S CAF MW CaO Ca(OH)2 
767 L1 48 - 19 31 2 - 
722 L1 53 1 19 24 3 - 
724 L2 48 3 13 27 8 - 
856 L2 48 2 18 27 5 - 
766 L3 32 2 26 21 18 - 
778 L3 32 2 26 21 18 - 

















723 L3 44 1 14 20 20 - 
L1 Cl 56 1 17 22 3 - 
Laitiers classiques 
L3 Cl 31 4 23 23 8 11 
Tableau n°III.7 : Compositions minéralogiques des laitiers LD 
Les résultats présentés dans ce tableau montrent que les différences les plus importantes 
portent essentiellement sur les teneurs en CaO (qui varient de 2 à 20%) et en C2S (qui varient 
de 31 à 56%). De plus, nous constatons que la proportion du C2S est inversement 














Figure n°III.8 : Evolution moyenne de la teneur en C2S et chaux libre en fonction de la catégorie de laitier 
Cette observation est logique car la teneur en C2S est liée à la teneur en oxyde de silicium 
contenu dans les laitiers LD. Or, nous observons que pour les laitiers LD de type L3 la 
proportion de SiO2 est plus faible par rapport aux autres types hormis dans le cas du 723 L3, 
qui est un cas particulier. En effet, les informations relatives à la coulée correspondante à ce 
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laitier ont montré que la teneur en silicium de la fonte était beaucoup plus élevée que dans les 
autres cas. Ainsi, pour équilibrer cet excédent en silicium, de la chaux en plus grande quantité 
avait été ajouté lors de la conversion (II.1 Données producteur (Arcelor Mittal) »).  
Pour le silicate tricalcique, nous constatons que sa proportion est très faible (2% en moyenne) 
pour l’ensemble des échantillons analysés et confirme ce que nous avions observé lors de 
l’analyse qualitative. 
 
Lors de l’étude approfondie sur le laitier L3T0 (chapitre II), nous avions montré que les 
oxydes de phosphore étaient principalement contenus dans les silicates de calcium. Afin de 
relier la composition minéralogique à la composition chimique, il nous a paru cohérent de 
comparer les teneurs en C2S à la somme des concentrations en oxydes de silicium et de 
phosphore (Figure n°III.9). Nous avons complété cette figure en faisant apparaître la courbe 






















Figure n°III.9 : Evolution de la proportion de C2S en fonction du SiO2 et du P2O5 contenus dans les laitiers 
LD 
Cette figure montre qu’il existe bien une corrélation entre la teneur en silicate dicalcique et la 
teneur en oxydes de silicium et de phosphore. De plus, la proportionnalité entre ces deux 
grandeurs correspond bien à la formule théorique du C2S à +/- 5% sauf pour un laitier LD 
(722 L1).  
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D’après ces observations, il est donc possible de prédire la proportion de C2S connaissant les 
teneurs en oxydes de silicium et de phosphore liés par la relation suivante : 
%C2S=2,867*(%SiO2+%P2O5) 
où  




Le lien que nous venons de mettre en avant n’est rendu possible dans le cas de ces laitiers 
uniquement parce qu’ils ne contiennent pas ou très peu de C3S. En effet, dans le cas contraire, 
les deux espèces contenant du silicium et du phosphore nous n’aurions pas pu établir une telle 
comparaison.  
 
Pour la magnésio wuestite, notre démarche est similaire à la précédente. Nous cherchons à 
faire le lien entre la composition chimique et la composition minéralogique. Pour ce faire, 
nous avons, sur la Figure n°III.10, suivi l’évolution de la proportion de magnésio wuestite en 
fonction de la teneur en oxyde de magnésium. De plus, nous avons replacé la droite théorique 
















Figure n°III.10 : Evolution de la proportion de magnésio wuestite en fonction de MgO contenu dans les 
laitiers LD 
Comme précédemment, nous constatons qu’il y a une relation de proportionnalité entre la 
quantité de magnésio wuestite et la proportion d’oxyde de magnésium. Toutefois, nous 
constatons que la majorité des points se trouve au dessus de la droite théorique de la magnésio 
wuestite ce qui signifie que la proportion réelle d’oxyde de magnésium, contenu dans la 
magnésio wuestite, doit être plus forte. Ceci peut s’expliquer par le fait que nous ne tenons 
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pas compte des oxydes mineurs présents dans la matrice de la magnésio wuestite. Lors de 
notre étude préliminaire, nous avions mis évidence, et confirmer par la même occasion ce que 
nous avions lu dans la littérature, à savoir que la solution solide de magnésio wuestite était 
composée majoritairement d’oxydes de magnésium et de fer mais aussi d’oxydes de calcium 
et de manganèse en faible proportions. Toutefois, compte tenu des résultats présentés sur la 
Figure n°III.10 et de la précision que l’on souhaite avoir sur nos estimations, il semble 
raisonnable de considérer que la proportion de magnésio wuestite est seulement liée à la 
proportion d’oxyde de magnésium. Ceci nous permet donc de prédire la proportion de cette 
phase en utilisant la relation suivante : 
% Mw=3,367*%MgO 
où 





Enfin, nous avons effectué la même opération pour l’alumino ferrite de calcium. Nous avons 
placé sur la Figure n°III.11, l’évolution de la teneur en alumino ferrite de calcium en fonction 
de la teneur en oxydes d’aluminium ainsi que la droite théorique de l’alumino ferrite de 
calcium sous la forme Ca2Fe1,52Al0,48O5. 
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Figure n°III.11 : Evolution de la proportion d’alumino ferrite de calcium en fonction de l’Al203 contenu 
dans les laitiers LD 
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Sur la Figure n°III.11, nous observons qu’il y a une relation de proportionnalité entre la teneur 
en oxyde d’aluminium et la teneur en alumino ferrite de calcium mais les valeurs mesurées ne 
correspondent pas à la formule structurale prise en compte lors de la caractérisation 
qualitative (Ca2F1,52Al0,48O5). L’origine de cet écart peut s’expliquer par la variabilité de la 
structure de cette phase dont nous avons déjà discuté dans le second chapitre de ce mémoire.  
Afin de pouvoir prédire la teneur en alumino ferrite de calcium à partir de la teneur en oxyde 
d’aluminium, nous avons fait le choix d’utiliser la courbe de tendance présentée Figure 
n°III.11. Cette courbe de tendance n’a pas de réalité physique mais c’est le seul moyen que 
nous avons à ce jour pour prédire la proportion d’alumino ferrite de calcium. Il pourrait être 
intéressant de réaliser des études complémentaires au MEB et à la microsonde afin de mieux 
caractériser cette solution solide et de voir s’il est possible d’affiner le lien entre la teneur en 
cette phase et le pourcentage d’oxyde d’aluminium présent dans les laitiers. 
Pour l’heure et en l’absence de résultats complémentaires, nous proposons donc de calculer la 
teneur en alumino ferrite de calcium à partir de la relation empirique suivante : 
% CAF=12.789*%Al2O3-19,543 Eq. n°3 
 
Enfin, pour la quantité de chaux libre contenue dans les laitiers LD, nous avons comparé les 













0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

















 Dosage chaux libre "sucre" (Ciry) (%)
 Dosage chaux libre "acidimétrie" (aciérie) (%)
 
Figure n°III.12 : Comparaison dosage de chaux libre entre Rietveld et dosages chimique 
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Nous constatons que les résultats donnés par Rietveld concordent bien avec ceux des dosages 
chimiques et que les différences obtenues avec l’utilisation de cette méthode ne sont pas plus 
importantes que celles relevées entre les deux méthodes de dosage par voie chimique. Ceci est 
une observation importante car elle permet, une fois de plus, de valider la pertinence des 
résultats obtenus avec la méthode de Rietveld.  
 
II.4.3. Modèle prédictif de quantification des phases minéralogiques  
Au regard de la caractérisation minéralogique effectuée sur les échantillons de laitier LD, 
nous avons constaté qu’il était possible de faire le rapprochement entre les compositions 
minéralogiques calculées par Rietveld et les compositions chimiques de l’aciérie. De ce fait, 
nous pensons qu’il est possible de prédire une composition minéralogique potentielle en 
fonction de la composition chimique.  
 
Pour les silicates de calcium, nous avons constaté que les laitiers LD étaient composés 
essentiellement de silicate dicalcique. Ainsi, nous avons pu faire le rapprochement entre la 
proportion d’oxydes de silicium et de phosphore et la proportion de silicate dicalcique. Nous 
pouvons donc considérer que tous les oxydes de silicium et de phosphore sont contenus dans 
la phase de C2S. De même, pour la magnésio wuestite où nous avons montré qu’il y avait une 
bonne adéquation avec la proportion d’oxyde de magnésium, nous pouvons considérer que 
tous les oxydes de magnésium sont contenus dans la magnésio wuestite sous la forme de 
MgO0,432FeO0,568. Par contre, dans le cas de la solution solide d’alumino ferrite de calcium, il 
existe bien une proportionnalité entre le teneur en cette phase et la proportion d’oxyde 
d’aluminium mais elle ne correspond pas à la formule structurale utilisée jusqu’à présent. 
Dans ce cas, nous avons donc eu recours à l’établissement d’une formule empirique basée sur 
une courbe de tendance des résultats obtenus. 
 
Enfin, pour la chaux libre, nous avons constaté que les résultats obtenus par Rietveld étaient 
cohérents avec les dosages effectués à l’aciérie et au laboratoire de Ciry. Toutefois, il nous est 
impossible de faire le lien avec la composition chimique. Pour nos calculs prédictifs, nous 
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Nous pouvons donc proposer pour la quantification potentielle des phases minéralogiques 
contenues dans le laitier LD, un calcul basé sur les équations suivantes :  
%C2S=2,867*(%SiO2+%P2O5) Eq. n°1 
%Mw=3,367*%MgO Eq. n°2 
%CAF=12.789*%Al2O3-19,543 Eq. n°3 
%CaO libre=%CaO libre Aciérie Eq. n°4 
Ces calculs ont été réalisés sur l’ensemble des laitiers étudiés puis nous avons comparé les 
résultats à ceux obtenus par Rietveld. Nous présentons, sur la Figure n°III.13, la comparaison 
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Figure n°III.13 : Comparaison entre la composition minéralogique potentielle et Rietveld 
Sur la Figure n°III.13, nous constatons que les résultats de notre modèle prédictif concordent 
avec ceux obtenus par la méthode de Rietveld. Ces résultats montrent donc qu’il est possible, 
connaissant la teneur en chaux libre et la composition chimique des laitiers, de prévoir leur 
composition minéralogique sans avoir systématiquement recours à des méthodes de dosage 
complexes ou à l’utilisation de la méthode de Rietveld. Par contre, une telle approche n’est 
possible que dans le cas où la teneur en C3S est négligeable.  
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Nous connaissons à présent les compositions minéralogiques de l’ensemble des laitiers 
étudiés. Nous avons vu que les différences les plus importantes portaient sur les teneurs en 
CaO et en C2S, deux phases potentiellement hydrauliques. L’étude de la réactivité des laitiers 
LD et, notamment de ces deux phases, sera l’objet du prochain sous-chapitre. 
III. Réactivité des laitiers LD  
La caractérisation minéralogique des laitiers LD a permis de mettre en évidence le potentiel 
hydraulique des laitiers LD. En effet, nous avons relevé lors de cette étude que le laitier LD 
contenait des phases minéralogiques similaires à celles présentes dans le clinker. Le laitier LD 
est composé de silicates de calcium essentiellement sous la forme de βC2S, présent en 
moyenne à 40%, et d’une phase d’alumino ferrite de calcium, présente en moyenne à 19%. 
Cependant, nous avons vu que la composition de cette phase était variable et assez éloignée 
du C4AF contenu dans le clinker (notamment à cause des faibles teneurs en Al2O3 des laitiers 
LD). 
Pour étudier la réactivité des laitiers LD, nous les avons hydratés puis conservés dans des 
plots hermétiques saturés en eau. Nous avons analysé les réactions d’hydratation par 
diffraction de rayons X à 56 jours. Par manque de temps, nous n’avons pas pu réaliser une 
étude sur la cinétique des réactions d’hydratation et nous nous sommes limités à cette seule 
échéance pour deux raisons. D’une part, cette durée d’hydratation est relativement longue 
pour permettre aux réactions de se produire. D’autre part, nous verrons, lors de l’étude des 
caractéristiques des LHR, que cette échéance est celle utilisée réglementairement pour 
caractériser les liants (contrairement aux cas des liants classiques pour lesquels on a plus 
l’habitude de travailler à 28 jours).  
Compte tenu du nombre important d’échantillon, nous n’avons mené cette étude que sur un 
seul laitier de chaque type. A travers cette étude de réactivité, nous voulons, d’une part, 
caractériser qualitativement l’hydraulicité des laitiers LD en fonction de leur type et, d’autre 
part, comparer la réactivité des laitiers issus de coulée unique par rapport aux laitiers 
classiques.  
III.1. Influence du type de laitier LD sur la réactivité  
Sur les Figure n°III.14, Figure n°III.15 et Figure n°III.16, nous présentons respectivement les 
diffractogrammes des laitiers LD 767 L1, 724 L2 et 778 L3 anhydres et hydratés à 56 jours. 
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Sur ces diffractogrammes, nous mettons en évidence les principales réactions d’hydratation 





























































Br: Alumino ferrite de calcium Ca2Al0,48Fe1,52O5





C: Calcium aluminum iron oxide carbonate 
hydroxide hydrate 
















































































Br: Alumino ferrite de calcium Ca2Al0,48Fe1,52O5





C: Calcium aluminum iron oxide carbonate 
hydroxide hydrate 




Figure n°III.15 : Diffractogrammes du laitier LD 724 L2 anhydre (bas) et hydraté (haut) à 56 jours 





























































Br: Alumino ferrite de calcium Ca2Al0,48Fe1,52O5





C: Calcium aluminum iron oxide carbonate 
hydroxide hydrate 




Figure n°III.16 : Diffractogrammes du laitier LD 778 L3 anhydre (bas) et hydraté (haut) à 56 jours 
 
De prime abord, nous constatons que les laitiers LD sont réactifs en présence d’eau puisque 
les diagrammes évoluent notablement avec le temps de cure. Toutefois, cette réactivité ne 
confère pas de résistance notable aux pâtes hydratées. En règle générale et ceci pour 
l’ensemble des laitiers LD, les réactions d’hydratation peuvent être expliquées comme suit : 
 
La chaux libre 
La chaux libre s’hydrate partiellement pour former de la portlandite. Ces résultats sont tout à 
fait cohérents avec les observations faites lors de l’étude des expansions par l’essai Le 
Chatelier. En effet, même après 56 jours d’immersion, il reste encore de la chaux qui n’a pas 
été hydratée. Nous pensons que cela est du au fait que la chaux est présente dans le laitier LD 
sous forme de micro inclusions noyées dans la matrice ce qui la rend difficilement accessible 
à l’eau.  
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Le silicate dicalcique 
Le silicate dicalcique s’hydrate partiellement pour former des C-S-H (halo vitreux au centre 
des diffractogrammes) et de la portlandite dans le cas des laitiers de type L2 et L3. Dans le cas 
du laitier L1, il semblerait que cette phase n’ait pas réagi.  
Le silicate tricalcique 
Le silicate tricalcique s’hydrate totalement (absence du pic de référence à 56 jours) mais la 
réaction de cette phase est négligeable compte tenu de sa faible proportion.  
L’alumino ferrite de calcium 
L’alumino ferrite de calcium s’hydrate partiellement pour former un alumino ferrite de 
calcium hydraté. L’hydratation de cette phase est faible et nous pensons qu’elle est 
dépendante de la quantité d’oxyde d’aluminium qu’elle contient.  
La magnésio wuestite 
La magnésio wuestite est inerte en présence d’eau. Les intensités des pics de magnésio 
wuestite sont identiques pour les 2 échéances (0 et 56 jours). 
 
D’après ces diffractogrammes, nous constatons qu’il existe des différences de comportement 
dans la réaction d’hydratation en fonction du type de laitier LD. Nous constatons que le laitier 
LD 767 L1 ne réagit que très faiblement : la seule phase ayant réagi est l’alumino ferrite de 
calcium. Il n’y a pas de formation de portlandite ce qui confirme les résultats obtenus lors des 
essais Le Chatelier. Si ce laitier contient de la chaux (et il semble par DRX que ce soit le cas), 
celle-ci ne s’hydrate pas (voir remarques précédentes). De plus, l’absence de Portlandite ainsi 
que l’intégrité des pics de C2S montrent que le silicate de calcium ne réagit pas dans ce laitier. 
Ceci va à l’encontre de ce que l’on peut observer dans le cas du laitier LD L2 et L3. De ce 
fait, nous pouvons supposer qu’il existe une relation entre la proportion de chaux libre et la 
réactivité du C2S. La solubilité de la chaux libre doit entrainer la solubilisation du C2S et, 
ainsi, accélérer son processus d’hydratation. Mais, en l’absence d’autres essais visant à 
démontrer cette hypothèse, nous ne sommes pour le moment pas en mesure de confirmer ces 
propos.  
III.2. Influence des coulées uniques par rapport aux coulées classiques  
Sur les diffractogrammes présentés sur les Figure n°III.17 et Figure n°III.18, nous avons 
superposé les laitiers LD 767 L1 et le L1 classique ainsi que le laitier LD 779 L3 et le L3 
classique hydratés à 56 jours.  
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G: Aluminate de calcium
 
















C: Calcium aluminum iron oxyde carbonate 
hydroxyde hydrate 









Figure n°III.18 : Diffractogrammes des laitier LD 779 L3 et L3 classique, hydratés à 56 jours 
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Pour les laitiers LD de type L1, nous ne constatons pas de différence entre les laitiers LD de 
coulée unique et les laitiers LD classique. Les réactions d’hydratation sont faibles voire 
inexistantes en ce qui concerne les silicates de calcium. Nous n’observons pas de portlandite 
ni même de halo vitreux représentant le C-S-H. La seule réaction notable est l’hydratation 
partielle de l’alumino ferrite de calcium en alumino ferrite de calcium hydraté.  
Pour les laitiers LD de type L3, nous n’observons pas non plus de différence entre les laitiers 
LD de coulée unique et les laitiers LD classiques, les réactions d’hydratation à 56 jours étant 
similaires. Toutefois, nous avons montré lors de la caractérisation minéralogique des laitiers 
L3 classiques que ceux-ci étaient déjà en partie hydratés. Nous avions attribué cela à 
l’arrosage fait en fosse sur ces matériaux. On peut donc penser que ce laitier en partie hydraté 
ait perdu une part de sa réactivité. Ainsi, même si les comportements à long terme des laitiers 
L3 issus de coulée unique et des laitiers L3 classiques sont identiques, il est possible que l’on 
observe des différences de réactivité entre ces deux types de laitier, les laitiers issus de coulée 
unique n’ayant jamais vu l’eau étant sans doute plus réactifs.  
III.3. Bilan de la réactivité 
L’étude de la réactivité sur les laitiers issus de coulée unique et les laitiers LD classique a 
montré que : 
 la phase d’alumino ferrite de calcium est partiellement réactive pour l’ensemble des 
échantillons de laitiers LD ; 
 la phase de silicate dicalcique ne semble réactive qu’en présence d’une certaine teneur 
en chaux libre. Il sera d’ailleurs nécessaire de compléter cette étude pour connaître et 
comprendre la cinétique d’hydratation de cette phase ;  
 la chaux libre s’hydrate partiellement dans tous les cas. La chaux libre restante doit être 
sous forme de micro-inclusions noyées dans la matrice du laitier et inaccessibles à 
l’eau ; 
 enfin, il n’y a pas de différence qualitative entre les laitiers LD issus de coulée unique et 
les laitiers LD classique. Toutefois, dans le cas des laitiers L3, l’hydratation provoquée 
par l’arrosage doit entrainer une perte de réactivité par rapport aux laitiers issus de 
coulées uniques. 
En conclusion, nous avons montré que les laitiers LD de type L2 et L3 étaient réactifs mais 
que leur réactivité était insuffisante pour conférer des résistances mécaniques à court et 
moyen terme.  
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Une des possibilités d’utiliser le laitier LD dans un liant hydraulique routier serait de 
l’incorporer comme constituant principal afin de mettre à profit la chaux qu’il contient pour 
activer du laitier de haut fourneau. Cette approche est celle utilisée dans le cas du Sidmix qui 
fait l’objet du sous-chapitre suivant. 
IV. Etude sur le Sidmix 
Le Sidmix® (marque déposée) est un liant hydraulique routier mis au point par la société SGA 
à partir de laitiers sidérurgiques. Ce liant hydraulique routier est composé de laitier de haut 
fourneau (LHF), de laitier LD et de gypse (G) aux taux respectifs de 52,5%, 42,5% et 5%. 
L’objectif de cette étude est de caractériser l’influence du laitier LD sur les caractéristiques 
mécaniques de ce liant en faisant le lien entre ses caractéristiques minéralogiques et le 
comportement mécanique dans le but de proposer une sélection des laitiers LD pour que le 
Sidmix soit plus performant.  
Dans cette partie, nous présenterons le principe de ce liant puis nous présenterons les résultats 
obtenus avec les laitiers LD étudiés jusqu’à maintenant ainsi que l’interprétation liée à 
l’ensemble de nos résultats.  
IV.1. Principe du Sidmix 
Le principe de ce liant réside dans l’activation du laitier de haut fourneau par le laitier LD et 
le gypse. Le laitier de haut fourneau est, comme nous l’avons présenté dans le premier 
chapitre de ce mémoire, un sous-produit de l’industrie sidérurgique et, plus particulièrement, 
de la transformation du minerai de fer en fonte dans les hauts fourneaux.  
Historiquement, ce laitier était refroidi lentement, comme l’est aujourd’hui le laitier LD, dans 
des fosses. Ce n’est que pour accélérer le refroidissement et faciliter le concassage que le 
laitier de haut fourneau fut refroidi brusquement dans l’eau. C’est en 1862 que fut découverte 
l’hydraulicité de ce laitier en présence de chaux. Depuis cette date, le laitier est couramment 
utilisé dans les cimenteries et ce n’est que dans la fin des années 50 que le laitier de haut 
fourneau fut utilisé aussi dans le domaine de la construction routière, en couche de fondation 
notamment et assise de chaussée (Dron, 1973). 
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Sur la Figure n°III.19, nous présentons la répartition de la production française de laitier de 
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Figure n°III.19 : Répartition de la production de laitier de haut fourneau en 2006 (Pereme, 2008) 
 
La première activation du laitier de haut fourneau fut réalisée avec de la chaux. Depuis, de 
nombreuses recherches ont permis d’identifier les principaux produits permettant de l’activer 
chimiquement. On retrouve les activants chimiques à bases fortes tels que la chaux, la soude 
ou encore le ciment Portland, les activants d’acide faible tels que le carbonate, l’aluminate ou 
encore le métasilicate de sodium et, enfin, les activants sulfatiques tels que le gypse (Dron, 
1973) (Dutta, 1990) (Douglas, 1990) (Pal et al., 2003). 
Dans le cas de notre étude, le Sidmix a été élaboré afin que le laitier de haut fourneau puisse 
être activé à la fois par le gypse et par la chaux libre contenue dans les laitiers LD. 
Industriellement, le laitier LD utilisé pour la confection de ce liant est un laitier LD de type 
L3. Ce laitier LD est arrosé, concassé et démagnétisé sur le site de l’aciérie puis il est 
transporté jusqu’au Moulin du Littoral pour y être broyé et mélangé avec le laitier de haut 
fourneau et le gypse. Le gypse utilisé pour la confection du Sidmix provient d’une carrière de 
gypse située dans la région parisienne. Le laitier de haut fourneau utilisé pour le Sidmix est le 
laitier de la Sidérurgie Arcelor Mittal de Dunkerque avec une composition chimique présentée 
dans le Tableau n°III.8. 
 
Proportion d’oxydes exprimés en % 
CaO SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO MnO Na2O K2O P2O5 TiO2 Perte au feu % 
39,6 36,9 0,3 9,0 7,5 0,2 0,3 0,4 <0,1 0,4 3,60 
Tableau n°III.8 : Composition chimique du laitier de haut fourneau utilisé dans le Sidmix 
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La surface spécifique Blaine de ce laitier de haut fourneau est de 4500 cm2/g. (NF P 18-506, 
1992).  
IV.2. Techniques et références normatives 
Pour caractériser mécaniquement le liant hydraulique Sidmix, nous avons confectionné des 
éprouvettes de mortier 4*4*16 cm selon la norme (NF EN 196-1, 2006) pour chaque laitier 
LD étudié. Ces éprouvettes ont été conservées dans une salle à 20°C jusqu’à ce qu’elles soient 
démoulées à 72 heures. En effet, nous ne pouvions pas démouler à 24 heures car 
physiquement la prise de ce liant est lente. Toutefois, malgré la fragilité apparente des 
éprouvettes, elles restent intègre à la cure à l’eau (20°C) et ceci quelque soit le type de laitier 
LD utilisé pour la confection du Sidmix. Elles ont ensuite été conservées jusqu’aux échéances 
de 28, 56 et 90 jours. A la première échéance, les éprouvettes de mortier 4*4*16 ont été 
découpées en trois cubes afin d’obtenir trois résistances mécaniques en compression par 
éprouvettes. 
Pour répondre à la norme sur les liants hydrauliques routiers (NF P 15-108, 2000), le Sidmix 
doit satisfaire à des exigences chimique, physique et mécanique. Dans le cadre de cette étude, 
nous nous référerons uniquement aux exigences mécaniques caractérisées par trois classes de 
résistance (10-20-30) comme présenté dans le Tableau n°III.9.  
 
Classe de résistance Résistances en compression à 56 jours 
10 ≥ 10 ≤ 30 
20 ≥ 20 ≤ 40 
30 ≥ 30 ≤ 50 
Tableau n°III.9 : Classe de résistance des liants hydrauliques routiers (NF P 15-108, 2000) 
 
IV.3. Caractéristiques mécaniques du Sidmix 
Dans le Tableau n°III.10, nous présentons une synthèse des résultats obtenus sur les 
éprouvettes de mortiers. Pour faciliter la comparaison entre les différents laitiers LD, nous 
avons placé, en plus des résistances mécaniques en compression à 28, 56 et 90 jours, les 
compositions minéralogiques et la surface spécifique Blaine de ces laitiers LD.  
 
 




Composition minéralogique (%) Résistance en compression (MPa) 
Désignation 
C2S C3S CAF Mw CaO 
Finesse Ss 
(cm2/g) Rc28 Rc56 Rc90 
767 L1 48 - 19 31 2 1600 13 16 21 
722 L1 53 1 19 24 3 2000 16 21 25 
724 L2 48 3 13 27 8 2200 21 30 35 
856 L2 48 2 18 27 5 1600 20 23 29 
766 L3 32 2 26 21 18 2000 17 27 33 
778 L3 32 2 26 21 18 2400 21 32 36 
779 L3 33 2 20 26 19 2600 23 30 34 
723 L3 44 1 14 20 20 1900 22 29 34 
L1 56 1 17 22 3 2100 15 20 22 
L3 31 4 23 23 16 1400 18 22 24 
Tableau n°III.10 : Résistances mécaniques en compression des Sidmix 
 
Compte tenu du nombre important de résultats, nous proposons de les analyser en appuyant 
nos réflexions selon trois paramètres : 
 l’effet du type de laitier LD ; 
 l’effet de la finesse des laitiers ; 
 l’influence du mode d’obtention (différences entre les laitiers LD issus de coulée unique 
par rapport aux laitiers classiques). 
 
IV.3.1. Effet du type de laitier LD  
 
Pour caractériser l’effet du type de laitier LD sur les résistances mécaniques en compression 
du Sidmix, nous présentons, sur la Figure n°III.20, l’évolution des résistances mécaniques 
moyennes en fonction du temps pour chaque type de laitier LD utilisé.  
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Figure n°III.20 : Résistances moyennes en fonction du temps pour chaque type de laitier LD  
A 90 jours, il semble que les résistances mécaniques maximales ne soient encore pas atteintes, 
nous n’observons pas d’évolution asymptotique des résistances mécaniques (nous sommes en 
attente des résultats à 1 an pour suivre l’évolution de ces résistances mécaniques à long 
terme). 
De plus, nous constatons que la résistance varie en fonction du type de laitier LD : 
 les Sidmix à base de laitier LD L1 sont les moins résistants avec un écart supérieur de 10 
MPa et avec un maximum de 21 MPa à 56 jours. Cette différence provient de la faible 
réactivité hydraulique des laitiers LD L1 et de la faible quantité de chaux libre 
disponible pour activer le laitier de haut fourneau. Si nous prenons l’exemple du laitier 
767 L1 (Tableau n°III.10), nous avions constaté avec l’essai Le Chatelier que le 
gonflement était négligeable et que la réactivité en présence d’eau était quasiment 
inexistante. Par voie de conséquence, l’activation chimique n’est efficace dans un 
premier temps que par l’ajout du gypse dans le mélange et par la réactivité de l’alumino 
ferrite de calcium ce qui explique ces plus faibles résultats.  
 pour les Sidmix à base de laitiers LD L2 et L3, nous constatons que les résistances sont 
équivalentes quelque soit le type de laitier LD utilisé avec une moyenne de 28,5 MPa à 
56 jours. Cependant, sur l’ensemble des résultats, le Sidmix composé du laitier LD 856 
L2 (Tableau n°III.10) est particulier car la résistance en compression à 56 jours est 
seulement de 23 MPa. Ce laitier LD est singulier car sa classification dans la catégorie 
L2 est discutable : par voie chimique, le dosage effectué à l’aciérie classait ce matériau 
dans la catégorie L2 (6% de CaO), tandis que le dosage effectué à Ciry le classait dans la 
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catégorie L1 (3% de CaO). Quoi qu’il en soit, cette teneur en chaux libre est faible, ce 
qui peut expliquer, en partie, la faiblesse de la résistance mécanique à 56 jours. 
Toutefois, ce facteur n’est pas le seul à avoir un effet sur la résistance en compression. 
En effet, la surface spécifique Blaine de cet échantillon est la plus faible de toutes celles 
obtenues avec le broyeur à barres (1600 cm2/g).  
 pour les mortiers de Sidmix à base de laitiers LD L2 et L3, l’équivalence des résistances 
peut s’expliquer de la manière suivante : si l’on regarde les compositions minéralogiques 
de ces laitiers LD, on constate qu’il y a une balance entre les proportions de silicate 
dicalcique et de chaux libre. Dans les laitiers LD L2, il y a environ 10% de βC2S réactif 
en plus, en comparaison avec les laitiers LD L3, et inversement pour la proportion de 
chaux libre. De ce fait, un équilibre paraît se créer entre l’activation plus élevée dans les 
laitiers L3 et la réactivité plus importante pour les laitiers LD L2.  
 
 
Compte tenu des ces observations, nous constatons qu’il est possible de fabriquer un LHR 20 
avec du laitier LD de type L2 ou du laitier LD de type L3, ce qui, rapporté à la production de 
laitier LD sur le site de l’aciérie, correspond à 90% de la production soit 570 kT en moyenne 
disponible pour le liant hydraulique routier par an.  
 
 
IV.3.2. Effet de la finesse  
Nous avons déjà abordé l’effet de la finesse lors du précédent paragraphe lorsque nous avons 
interprété les résultats du Sidmix avec le laitier LD 856 L2 et nous avons constaté que la 
finesse était aussi un facteur déterminant pour les résistances mécaniques en compression.  
Cet effet peut encore être démontré grâce au Sidmix à base des laitiers LD 766 L3 et 778 L3. 
Ces deux laitiers LD sont issus d’une seule et unique coulée (n°22287) mais possèdent une 
finesse différente. Nous constatons que plus la finesse est grande plus la résistance mécanique 
en compression est élevée. En effet, la surface de contact et donc la probabilité que les phases 
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IV.3.3. Effet du mode d’obtention : comparaison des laitiers issus de coulée unique et des 
laitiers classiques  
Dans le cas des Sidmix à base de laitier LD L1, nous constatons qu’il n’y a pas de différence 
significative entre les laitiers LD de coulées uniques et de coulées classiques. En effet, le 
résultat obtenu avec le laitier LD L1 classique est de 20 MPa à 56 jours et est similaire à la 
moyenne des résultats obtenus avec les coulées uniques. Ceci est en parfaite adéquation avec 
les observations faites lors de l’étude de réactivité.  
Cette observation n’est pas transposable au Sidmix à base de laitier LD L3 classique car la 
résistance mécanique en compression à 56 jours est seulement de 22 MPa. Ce résultat est 
nettement plus faible que ceux obtenus avec les laitiers LD de coulées uniques et correspond à 
la valeur haute des résultats obtenus lors des suivis qualité avec le Sidmix produit à 
Dunkerque.  
Lors de l’étude de réactivité, nous avions émis l’hypothèse que les laitiers LD L3 classiques 
devaient avoir perdu une part de leur réactivité du fait de leur hydratation partielle causée par 
l’arrosage sur site. La faiblesse des résultats obtenus sur Sidmix paraît confirmer cette 
hypothèse. 
Il semble donc que ce vieillissement ait un effet négatif sur les caractéristiques mécaniques 
des Sidmix mais cet arrosage est primordial pour faciliter le déroctage une fois le laitier LD 
refroidi. De plus, le laitier LD L3 classique avec lequel nous avons travaillé est un laitier qui a 
été broyé au Moulin du Littoral et est destiné au Sidmix. La finesse de ce dernier est faible 
(1400 cm2/g) ce qui va aussi réduire la réactivité de ce laitier dans le Sidmix.  
 
V. Propositions visant à sélectionner sur site un laitier plus performant 
Nous venons de voir, à travers les deux sous-chapitres précédents, que les laitiers de type L2 
et L3 pouvaient être utilisés avantageusement comme constituant principal dans le Sidmix. En 
effet, la chaux qu’ils contiennent permet d’activer le laitier de haut fourneau et nous avons 
montré que le βC2S s’hydratait et participait au gain de résistance de ces liants. Par contre, 
malgré la présence d’alumino ferrite de calcium faiblement réactive et la réactivité des βC2S 
en présence de chaux, l’hydratation des laitiers LD que nous avons étudiés est limitée et ne 
permet pas au laitier hydraté d’acquérir des résistances significatives. 
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Compte tenu des connaissances acquises, nous pensons qu’il serait possible d’obtenir sur site 
des laitiers plus réactifs que ceux que nous avons étudiés jusqu’à maintenant. Ceci pourrait 
permettre d’améliorer encore les performances du Sidmix, de réduire éventuellement la 
quantité de laitier de haut fourneau utilisé, voire d’obtenir des laitiers LD plus hydrauliques 
pouvant se suffire à eux-mêmes en tant que liant hydraulique routier.  
Pour atteindre cet objectif, nous pensons qu’il faudrait chercher à obtenir des laitiers 
renfermant le plus possible de C3S. En effet, cette phase est reconnue pour sa forte 
hydraulicité et pour le rôle qu’elle joue au niveau des résistances acquises lors de 
l’hydratation des ciments traditionnels. La présence de C3S dans le laitier va être conditionnée 
par de nombreux paramètres. C’est ce que nous allons tenter de développer dans la suite de ce 
sous-chapitre avant de proposer un essai sur site qui, nous l’espérons, permettra d’obtenir un 
laitier riche en C3S. 
 
V.1. Une composition chimique favorable 
 
De prime abord, nous pouvons considérer que la composition chimique des laitiers LD est 
favorable à l’obtention du C3S. En effet, dans la plupart des échantillons étudiés, nous avons 
la présence conjointe de C2S et de CaO libre.  
Une analyse plus précise du problème montre que pour faciliter la formation de silicates 
tricalcique, il faut que le rapport CaO/SiO2 soit au moins égal à 3. Dans le cas des laitiers LD 
que nous avons étudiés, ce rapport est systématiquement supérieur à 3. Toutefois, ce critère ne 
reflète pas la réalité étant donné que les oxydes de calcium ne sont pas uniquement liés avec 
les oxydes de silicium mais aussi avec les oxydes de fer dans l’alumino ferrite de calcium. 
Nous ne pouvons donc pas utiliser uniquement ce rapport CaO/SiO2.  
Pour se rapprocher un peu plus des conditions chimiques du laitier LD, nous avons placé tous 
les échantillons dans un diagramme ternaire CaO-FeO-SiO2 sur la Figure n°III.21. 

















Figure n°III.21 : Position des laitiers LD dans le diagramme ternaire CaO-FeOn-SiO2 
Ce diagramme ternaire est un diagramme d’équilibre dans le système CaO-FeO-SiO2. Les 
points représentant les échantillons de laitier LD ont été normalisés à 100% avec uniquement 
les oxydes de calcium, de silicium et de fer (la somme de ces trois oxydes représente en 
réalité 83% du matériau en moyenne. De ce fait, on peut considérer que les positions des 
points de laitier LD sur ce diagramme ternaire sont globalement représentatives). 
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L’analyse du diagramme ternaire montre que les laitiers LD analysés se retrouvent dans trois 
zones : 
 la zone de C2S ou l’on trouve exclusivement des laitiers LD de type L1 (pour rappel, le 
laitier LD 856 L2 peut être considéré comme un laitier de type L1 en fonction du type de 
dosage en chaux libre utilisé). On peut penser que les compositions chimiques de ces 
laitiers LD sont défavorables dans l’objectif de former du C3S ; 
 la zone de C3S proprement dite où peu d’échantillons sont présents (le laitier LD 724 L2 
tangente cette zone) ; 
 la zone de CaO où l’on retrouve essentiellement les laitiers LD de type L3.  
L’intérêt de ce diagramme ternaire réside dans le fait qu’il indique comment vont évoluer ces 
phases au cours du refroidissement (voir l’encadré de la Figure n°III.21) : 
 les laitiers LD se situant dans la zone de C3S à 1600°C se transformeront en βC2S 
suivant le chemin D2-A si le refroidissement est lent ; 
 les laitiers présents dans la zone CaO se déplaceront vers la zone de C3S lors du 
refroidissement puis suivront le même chemin que les échantillons présents dans cette 
zone (chemin D3-A). Par contre, la teneur en chaux libre sera plus importante.  
On peut donc conclure à partir de ce diagramme que les compositions chimiques favorables à 
l’obtention de laitier riche en C3S seraient telles que la somme des oxydes de calcium, de 
silicium et de fer se situe au mieux dans la zone de C3S ou du moins dans la zone de CaO. De 
telles compositions correspondent à celles des laitiers LD de type L2 et L3.  
Cependant, dans l’étude de variabilité que nous avons menée, les échantillons de type L2 et 
L3 ne contiennent que très peu de C3S. Le paramètre chimique n’est donc pas suffisant. En 
effet, nous avons vu sur le diagramme ternaire qu’au cours du refroidissement le C3S, qu’il 
vienne de la zone de C3S ou de la zone de CaO, se transforme en βC2S. Il semble donc que 
pour stabiliser la phase de C3S, il faille jouer sur la vitesse de refroidissement (c’est d’ailleurs 
ce qui se passe dans les cimenteries lors de la fabrication du clinker). Ce second paramètre 
sera développé dans le sous-chapitre suivant.  
V.2. Effet de la vitesse de refroidissement  
Pour étudier la vitesse de refroidissement sur l’obtention du C3S, nous avons travaillé sur des 
écailles de laitier LD. Les écailles sont des échantillons de laitier LD prélevés à la perche lors 
de l’affinage et trempés dans un bac d’eau. Dans le processus d’affinage, les écailles sont 
utilisées pour faire des analyses chimiques et ainsi déterminer si l’affinage est correct ou bien 
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s’il est nécessaire de faire une mise à nuance. Ces écailles ont donc la particularité d’être 
refroidies brutalement à l’inverse des laitiers LD de fosse.  
Nous avons reçu au laboratoire 80 écailles de laitiers LD avec leurs compositions chimiques 
associées. Sur ces 80 écailles, nous en avons sélectionné cinq (référencés 169, 487, 708, 036, 
490). Le critère principal de sélection était que ces cinq écailles de laitiers LD couvrent la 
gamme de basicité la plus large possible. Ces cinq échantillons sélectionnés ont donc été 
analysés par diffraction de rayons X (Figure n°III.22).  
























Br: Alumino ferrite de calcium Ca2Al0,48Fe1,52O5




Figure n°III.22 : Diffractogrammes des écailles de laitier LD  
Nous remarquons que sur certains de ces diffractogrammes (référencés 490-036-708), la 
proportion de silicate tricalcique est très importante par rapport à ce que nous avons pu 
observer jusqu’à maintenant sur les laitiers LD. Il y a même un échantillon particulier (490) 
ou il n’y a que du C3S et pas de βC2S visible par DRX. Ceci confirme donc que le 
refroidissement est un critère déterminant dans la décomposition du silicate tricalcique.  
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Pour compléter notre analyse, nous présentons dans le Tableau n°III.11 les compositions 
chimiques de ces écailles.  
Ecailles FeT SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO P2O5 TiO2 
708 11,6 15,6 2,9 57,8 6,2 2 1,5 0,68 
36 12,9 12,8 2,9 57,3 7 2,3 1,4 0,71 
490 10,7 19 2,7 56,4 8,3 1,7 1,4 0,55 
169 10,3 16,4 3,6 52,8 6,6 3,4 1,8 0,77 
487 11,8 20 2,3 52,7 6,1 2,5 1,3 0,73 
Tableau n°III.11 : Composition chimique des cinq écailles (%) 
D’une part, nous constatons, sur le Tableau n°III.11 que les proportions de certains oxydes 
contenus dans les écailles diffèrent des laitiers LD que nous avons étudié jusqu’à maintenant. 
Les ordres de grandeur de chaque oxyde sont respectés mais on constate que ces écailles 
contiennent en moyenne moins de fer total (11,5% contre 16,1% pour les laitiers LD) et plus 
d’oxyde de calcium (55% contre 50% pour les laitiers LD). Ces différences peuvent 
s’expliqués de deux façons : 
 lors du prélèvement des écailles de laitier LD dans le convertisseur, il se peut que tous 
les éléments ne se soient pas solubilisés et que le bain de laitier LD ne soit pas 
homogène ; 
 de plus, nous avons montré dans le premier chapitre de ce mémoire, que l’oxydation du 
fer se faisait essentiellement lors de la troisième phase de conversion (Figure I.7). 
D’autre part, comme nous l’avons fait précédemment pour les laitiers LD, nous avons placé 
ces cinq écailles dans le diagramme ternaire CaO-FeO-SiO2 (Figure n°III.23). 
 
Figure n°III.23 : Position des écailles de laitiers LD dans le diagramme ternaire CaO-FeOn-SiO2 
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Sur ce diagramme, nous constatons que deux écailles (169 et 490) se trouvent dans la zone de 
C3S. Dans la mesure où ces deux écailles contiendraient du silicate tricalcique, nous pensons 
que la trempe qu’ils ont subie permet de stabiliser cette espèce minéralogique. Or, dans le cas 
de l’écaille 169, nous constatons qu’il n’y a pas de C3S présent sur le diffractogramme. A 
l’inverse, le cas de l’écaille 487 est particulier car, dans le diagramme ternaire, il se trouve 
dans la zone de silicate dicalcique alors que par diffraction de rayons X nous mettons en 
évidence une phase de silicate tricalcique. 
Nous pouvons donc conclure de cette étude sur les écailles que la vitesse de refroidissement 
est un paramètre très important pour l’obtention de C3S dans les laitiers mais il semble que 
d’autres facteurs interviennent. Dans le sous-chapitre suivant, nous présenterons les autres 
facteurs possibles intervenant dans l’obtention du C3S dans le laitier LD.  
V.3. Autres facteurs  
Par le biais de cette étude, nous voulions savoir si la trempe subie par les écailles permettait 
de stabiliser le C3S. A première vue, la plupart des écailles contiennent davantage de C3S que 
les laitiers étudiés jusqu’à présent ce qui signifierait que la trempe a été efficace. Cependant, 
les choses semblent être plus complexes. 
En effet, l’analyse des cinq écailles sélectionnées fait apparaître tous les cas de figures :  
 C3S seul (490); 
 C3S et C2S (487); 
 C3S, C2S et CaO (708 et 036) ; 
 C2S seul (169). 
Si la trempe était le seul paramètre à intervenir, il ne devrait y avoir que du C3S, ou que du 
C2S dans le cas où le mélange manquerait de chaux. Il semble donc que la présence de C3S 
soit aussi liée à d’autres facteurs que nous ne maîtrisons pas.  
Pour les écailles que nous avons reçues, nous disposions que de la composition chimique 
élémentaire obtenue par fluorescence X et nous n’avons malheureusement aucune information 
sur les coulées. Nous avons passé beaucoup de temps à tenter de comprendre la présence de 
C3S ou non dans les écailles, en vain, et, manquant d’information à leur sujet, nous n’avons 
pas jugé opportun de continuer nos investigations.  
Nous ne pouvons à l’heure actuelle qu’émettre des hypothèses visant à expliquer ces 
différences : 
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 tout d’abord, il est possible que des éléments, non dosés par fluorescence X, jouent un 
rôle de stabilisateur du C3S. Concernant les éléments majeurs, nous avons recherché à 
établir un lien entre la proportion de certains oxydes (P2O5 et Fe2O3) et la présence de 
C3S mais il ne semble pas qu’il y ait de lien évident de cause à effet ; 
 la seconde hypothèse que nous pouvons formuler se rapporte au facteur temps. En effet, 
il est possible que les moments ou les écailles ont été prélevées soient très différents et 
donc, que la durée pour certaines écailles n’ait pas été suffisante pour permettre aux 
réactions de se produire dans le laitier LD en fusion ; 
 enfin, il est vraisemblable que d’autres paramètres liés au soufflage et au post-soufflage 
(durée, ajouts...) puissent intervenir aussi dans le processus de formation du C3S.  
Des essais complémentaires seraient à faire dans ce sens afin de chercher à mieux identifier 
les paramètres liés à la formation du C3S dans les laitiers LD.  
V.4. Synthèse et proposition d’un essai visant à obtenir un laitier le plus riche 
en C3S. 
L’étude sur les écailles a montré que nous étions sur la bonne voie et a permis de dégager une 
conclusion importante : la présence de C3S dans le laitier LD n’est pas une utopie. Par contre 
l’étude sur les paramètres à maîtriser pour maximiser cette formation de C3S n’a pas pu 
aboutir et il sera nécessaire de poursuivre les recherches dans cette voie là pour comprendre et 
maîtriser les paramètres qui entrent en jeu. 
Fort de l’expérience acquise lors de l’étude sur les laitiers LD et sur les écailles, nous pouvons 
tout de même proposer la réalisation d’un essai en fosse qui serait le plus favorable à la 
formation de C3S : 
 il faut, tout d’abord, que la coulée sélectionnée ait une composition chimique favorable, 
c'est-à-dire que la somme des oxydes de calcium, de silicium et de fer se situe au 
minimum dans la zone de C3S. Nous avons vu que les laitiers LD de type L2 et L3 
satisfaisaient à cette exigence ; 
 deuxièmement, nous avons montré que la vitesse de refroidissement était un paramètre 
très important voire le plus important. Il faudrait donc que le laitier LD soit refroidi le 
plus rapidement possible en fosse. Des discussions seront nécessaires avec l’industriel 
afin de voir comment il est possible d’atteindre cet objectif tout en respectant au mieux 
les conditions de sécurité sur site ; 
Chapitre III : Variabilité et réactivité du laitier LD  
-143- 
 enfin, nous pouvons émettre des suggestions quant aux paramètres de soufflage et de 
post-soufflage même si nous n’avons pas étudié l’effet de ces paramètres lors de l’étude 
des écailles par manque d’information. Tout d’abord, il faut sélectionner une coulée pour 
laquelle il n’y aurait pas d’ajouts effectués en post-soufflage. En effet, des observations 
ont montré que lorsque c’était le cas, la chaux ne pouvait pas se solubiliser dans le laitier 
LD et restait sous forme de nodules. Ceci ne serait d’aucune utilité pour la formation de 
C3S. De plus, nous pensons qu’il serait favorable que le temps de maintien du laitier LD 
en fusion soit le plus long possible afin de laisser le temps aux réactions de se produire 
et aux phases d’atteindre au mieux l’équilibre.  
 
Cet essai nous semble aller dans le sens favorable à la formation de C3S dans le laitier LD en 
fosse. En terme de perspectives, nous pensons qu’une nouvelle étude plus approfondie que 
celle que nous avons menée sur les écailles permettrait de mieux maîtriser les différents 
paramètres entrant en jeu. L’intérêt de travailler sur les écailles est que nous fixons au moins 
un paramètre à savoir la vitesse de refroidissement. Si une étude devait être réalisée, il serait 
nécessaire de connaître, comme cela a été le cas pour l’étude de variabilité des laitiers, 
l’ensemble des données du début de la conversion aux prélèvements des écailles. Enfin, il 
serait aussi intéressant pour deux ou trois coulées sélectionnées de disposer à la fois des 
écailles et des laitiers correspondants naturellement refroidis en fosse. Cela permettrait de 
valider les effets du refroidissement et, ainsi, de décider en relation avec l’industriel de 
l’opportunité d’accélérer le refroidissement du laitier LD en fosse.  
VI. Conclusions 
Les objectifs de ce chapitre étaient d’étudier la variabilité et la réactivité des laitiers LD 
produits à Dunkerque. Afin de faciliter la compréhension des résultats, nous avons travaillé 
principalement sur les laitiers LD issus de coulée unique dont nous connaissions parfaitement 
l’historique. Ces laitiers n’étant pas ceux produit industriellement, nous avons aussi voulu 
valider nos observations et conclusions sur les laitiers LD classiques (L1 et L3). 
 
Une caractérisation ciblée de ces échantillons a été réalisée conformément au plan d’étude 
défini dans le chapitre II. Nous avons apporté une attention particulière à la composition 
minéralogique des laitiers LD car le comportement de ces matériaux va dépendre directement 
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de la nature et de la proportion des phases minérales en présence. Avant ce travail, il n’existait 
pas à notre connaissance, de résultats présentés dans la bibliographie portant sur la 
composition minéralogique quantitative des laitiers LD. Grâce aux résultats obtenus, nous 
disposons aujourd’hui de deux outils permettant la détermination de cette composition. Le 
premier outil est l’utilisation de la méthode de Rietveld qui est basée sur l’utilisation de 
résultats expérimentaux (diffractogramme de rayons X). A partir des résultats obtenus avec 
cette technique et en utilisant la composition chimique des laitiers LD, nous avons pu 
développer un deuxième outil prédictif basé sur le calcul. Il faut cependant être 
précautionneux avec l’utilisation de cet outil prédictif. En effet, il a été développé à partir 
d’un nombre limité de laitiers LD (8 échantillons) et il serait nécessaire de le valider sur un 
plus grand nombre d’échantillons. De plus, ce modèle n’est valable que pour les laitiers LD ne 
contenant pas de C3S comme ce fut le cas pour l’ensemble des échantillons que nous avons 
analysés. 
La caractérisation minéralogique a révélé que les différences les plus significatives entre les 
laitiers LD portent sur deux phases importantes, le C2S et le CaO libre. Nous avons montré 
que ces différences avaient des conséquences importantes sur la réactivité et sur le 
comportement des laitiers dans le Sidmix. En effet, l’étude de la réactivité des laitiers LD a 
montré que l’alumino ferrite de calcium s’hydrate partiellement et que le C2S ne réagit que 
dans le cas ou les laitiers contiennent suffisamment de chaux libre (c'est-à-dire pour les 
laitiers LD de type L2 et L3). Malgré la réactivité potentielle de ces minéraux, les réactions 
d’hydratation sont insuffisantes pour permettre aux laitiers LD d’acquérir seuls des résistances 
suffisantes.  
Nous avons donc étudié le comportement des différents laitiers LD dans un liant hydraulique 
routier particulier, le Sidmix, composé de laitier LD, de laitier de haut fourneau et de gypse. 
Les résultats obtenus sur les mortiers ont confirmés les observations faites lors de l’étude de 
réactivité à savoir que les laitiers LD de type L2 et L3 sont plus réactifs et performants que les 
laitiers LD de type L1. De plus, nous avons montré lors de cette étude que le niveau de 
performance atteint par le Sidmix contenant des laitiers LD issus de coulée unique est plus 
élevé que ceux traditionnellement obtenus avec des laitiers LD L3 classiques. La comparaison 
des caractéristiques et de la réactivité des laitiers classiques par rapport à ceux issus de coulée 
unique a révélé que la seule différence entre ces deux types de matériau vient de l’hydratation 
précoce des laitiers LD L3 classiques due à l’arrosage sur le site. Enfin, l’étude sur le Sidmix 
a montré que la finesse de broyage du laitier LD joue un rôle important sur le niveau de 
performance atteint.  
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L’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre nous a permis de mieux comprendre les 
phénomènes et a montré qu’il était possible d’améliorer les performances du Sidmix. En 
terme de perspectives, nous pensons qu’il est encore possible d’aller plus loin soit en jouant 
sur les caractéristiques des laitiers LD utilisés (teneur en CaO, C2S et finesse), soit en jouant 
sur les proportions des constituants principaux. On peut, par exemple, envisager d’améliorer 
encore le niveau de performance à composition constante ou de faire évoluer la composition 
du Sidmix pour utiliser, par exemple, moins de laitier de haut fourneau, ce qui rendrait le 
Sidmix encore plus économique. 
 
Nos résultats montrent qu’il est possible d’obtenir un laitier LD suffisamment réactif pour 
constituer seul un liant hydraulique routier. Pour atteindre cet objectif, deux voies sont 
envisagées : 
 La première voie, étudiée ci-avant, est de sélectionner les laitiers LD en fonction de leur 
composition chimique et de leur historique sidérurgique (refroidissement, température, 
ajouts dans le convertisseur…) pour maximiser la proportion de phase réactive le C3S. 
Ces conditions optimales semblent maintenant définies et accessibles industriellement. 
Des prélèvements suivants ces conditions doivent permettre de confirmer nos résultats. 
 La seconde voie de recherche serait de modifier les caractéristiques chimiques et 
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I. Introduction  
L’étude de variabilité et de réactivité des laitiers LD, présentée dans le chapitre III, nous a 
permis de conclure que les laitiers LD L2 et L3 ont un caractère hydraulique mais que les 
réactions d’hydratation sont insuffisantes pour conférer au laitier seul des résistances 
mécaniques suffisantes. Nous avons montré que ce potentiel hydraulique pourrait être 
amélioré en se plaçant sur site dans des conditions favorables à la formation de C3S.  
Très tôt durant la thèse, nous avons exploré une autre piste en vue d’améliorer les 
performances hydrauliques des laitiers LD : S.G.A. récupérant les laitiers LD immédiatement 
après la conversion, nous avons cherché à modifier les caractéristiques de ces laitiers en 
agissant sur ceux-ci lorsqu’ils sont encore en fusion. 
Nous sommes donc légèrement sortis de notre rôle initial dans cette recherche1 et nous avons 
abordé l’étude sur les modifications du laitier LD en suivant deux orientations : rendre le 
laitier véritablement hydraulique, afin de fabriquer un LHR composé de 100% de laitier LD, 
ou stabiliser le matériau en vue de son utilisation comme granulat en diminuant la quantité de 
chaux libre.  
Du point de vue expérimental, nous avons commencé par réaliser des essais exploratoires en 
laboratoire avec les fours que nous avions à notre disposition. L’objectif initial de ces essais 
était de faire refondre le laitier LD mais nous avons été confrontés à des problèmes liés au 
contexte expérimental que nous présenterons au début de ce chapitre. 
Malgré tout, nous avons poursuivi nos recherches fautes d’autres solutions technologiques à 
disposition. Ceci nous a permis de dégager les pistes les plus intéressantes en vue de la 
                                                 
1
 Au départ, S.G.A. a initié des recherches sur le laitier LD pour étudier deux aspects de ce matériau. 
Tout d’abord, et c’est l’objet de cette thèse, des recherches ont été menées sur la réactivité de ce 
matériau dans le but de le valoriser dans un liant hydraulique routier. Le second volet de la recherche 
menée par S.G.A. concerne la stabilité des granulats produits à partir du laitier LD. La présence de la 
chaux libre entraîne des gonflements intempestifs et gêne la valorisation des laitiers LD en tant que 
granulats. Ainsi, S.G.A. serait intéressée par des moyens peu coûteux permettant de rendre les 
granulats stables. 
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réalisation d’un essai sur site. Les essais menés en laboratoire et les résultats obtenus feront 
l’objet de la deuxième partie du chapitre.  
Enfin, nous nous sommes rapidement rendu compte qu’il ne serait pas possible de reproduire 
correctement ce qui se passe à l’échelle industrielle à partir des essais en laboratoire sur 
quelques grammes de matériau. Il était donc nécessaire de passer à une échelle d’étude plus 
importante afin de se rapprocher davantage des conditions réelles sur site. Pour cela, nous 
avons réalisé des essais dans deux fonderies, celle du lycée Jean Dupuy de Tarbes et celle du 
Centre Technique de l’Industrie et de la Fonderie (CTIF) à Sèvres. Cette étude en échelle 
semi-industrielle sera présentée dans un troisième temps.  
Enfin, comme nous l’avons fait lors du chapitre précédent, nous clôturerons ce chapitre en 
faisant des propositions d’essais sur site à l’industriel, soit dans le but de réduire les teneurs en 
chaux libre afin de rendre le laitier LD stable, soit dans le but de le transformer en un véritable 
liant.  
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II. Essais exploratoires en laboratoire 
Comme nous l’avons précisé dans l’introduction de ce chapitre, l’objet de ces recherches 
exploratoires est de faire refondre le laitier LD puis de le traiter afin soit de le rendre 
hydraulique soit le stabiliser en consommant la chaux libre résiduelle. Lors de nos premiers 
essais, nous avons été très vite confrontés à plusieurs problèmes d’ordre technologique liés 
aux matériels et à la sécurité. Ces difficultés ont considérablement gêné nos recherches et 
nous ont empêchés de réaliser toutes les expériences que nous aurions souhaité. Ainsi, cette 
partie de l’étude n’a pas pu être exhaustive et a principalement consisté à dégager des pistes 
les plus intéressantes pour la réalisation d’essais ultérieurs dans des conditions plus proches 
de l’échelle industrielle (essais en fonderies).  
II.1. Difficultés liées au contexte expérimental 
II.1.1. Fours  
Les fours de laboratoire à notre disposition présentent des caractéristiques mal adaptées aux 
exigences de nos recherches. Tout d’abord, ces fours sont des fours à moufle horizontaux de 
petite taille ce qui ne permet pas de traiter des quantités importantes de matériau. Au 
maximum, nous arrivions à calciner 50 grammes de matériau ce qui nous a conduit à modifier 
les dimensions des éprouvettes lors de la confection de mortier (« II.1.4.b Outils de 
caractérisation »). 
Le second problème concerne la température maximale d’utilisation de ces fours qui est de 
1450°C. Cette température est bien inférieure à celle du laitier LD en fusion sur site (1600-
1700°C). Ainsi, cette limite technologique soulève deux questions importantes :  
 La température de 1450°C sera-t-elle suffisante pour faire refondre le laitier LD ? 
 Les essais à de telles températures seront-ils reproductifs de ce qui se passe 
réellement sur le site ? 
Enfin, un des objectifs de ces traitements était de jouer sur la vitesse de refroidissement. Nous 
cherchions notamment à accélérer celle-ci pour plusieurs raisons. Il est courant que les 
propriétés hydrauliques (ou pouzzolaniques) des matériaux soient améliorées voire acquises 
par une trempe de ce matériau en fusion. C’est notamment ce qui se produit pour le laitier de 
haut fourneau. De plus, dans le cas du laitier LD, la trempe permettrait d’éviter la 
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décomposition du silicate tricalcique en silicate dicalcique et en chaux libre comme c’est le 
cas dans la fabrication du clinker.  
Concernant le matériel dont nous disposons, la technologie des fours à moufle horizontaux est 
parfaitement inadaptée aux trempes à hautes températures. En effet, il est nécessaire d’ouvrir 
le four et de sortir manuellement le creuset ce qui représente un risque très important pour le 
matériel (choc thermique sur les résistances et les réfractaires du four) et, surtout, pour 
l’expérimentateur.  
Malgré tous ces freins technologiques, nous avons décidé de réaliser le maximum d’essais au 
laboratoire afin d’identifier les pistes les plus intéressantes en vue d’essais à une échelle semi-
industrielle, en fonderie, ou industrielle sur site. 
II.1.2. Creusets 
Le choix des creusets a lui aussi posé certains problèmes. En effet, nous avons réalisé de 
multiples essais afin de trouver le type de creuset idéal pour réaliser les traitements 
thermiques au laboratoire.  
Au premier abord, la problématique était de trouver des creusets pouvant supporter les hautes 
températures et capables de résister aux chocs thermiques provoqués par les trempes à l’air. 
Nous avons d’abord cherché à utiliser des creusets du commerce. Nous avons testé trois 
creusets de nature différente : zirconium, alumine et mullite. Dans les trois cas, le résultat a 
été le même, le creuset contenant le laitier LD a fondu. Nous avons aussi tenté l’expérience 
avec des creusets en graphite équipé d’une gaine graphite et d’un couvercle. D’un point de 
vue technologique, ce fut une réussite car les creusets résistaient à 1450°C même s’ils 
s’usaient rapidement (le graphite s’oxydait au cours du traitement). Par contre, le milieu de 
traitement devenant fortement réducteur, nous modifions considérablement la minéralogie du 
laitier LD. Ceci a été utilisé par la suite et sera développé dans la partie « II.3 Essais en milieu 
réducteur (MR) » mais ce n’était pas, de prime abord, l’effet recherché.  
N’ayant pas trouvé de creusets adéquats dans le commerce, nous avons décidé d’utiliser les 
briques réfractaires usagées provenant d’un convertisseur LD de l’aciérie de Dunkerque pour 
confectionner nos propres creusets. Ils ont été confectionnés à partir de ces briques en 
magnésie carbonée. Les creusets que nous avons usinés présentent de nombreux avantages. 
Tout d’abord, leur taille est plus importante que celle des creusets traditionnels de laboratoire 
(cylindre de 2 cm de haut et 8 cm de diamètre). De plus, ce matériau présente l’avantage de ne 
pas réagir avec le laitier LD. Le creuset reste intègre à haute température et lors des trempes à 
l’air. Enfin, il est possible, avec ce type de creuset, de choisir la nature du milieu lors du 
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traitement à haute température. En effet, lorsqu’on laisse le creuset contenant le laitier LD 
ouvert, ce dernier est libre de s’oxyder grâce à l’oxygène contenu dans le four : nous 
considérons alors le milieu comme oxydant. Si l’on souhaite créer un milieu réducteur, il 
suffit de fermer le creuset grâce à un couvercle usiné en magnésie carbonée et d’ajouter un 
agent réducteur fort (graphite par exemple) dans le creuset. Toutefois, ces creusets en 
magnésie carbonée ont le désavantage d’être à usage unique. En effet, les traitements rendent 
très friable le matériau ce qui est dangereux pour notre sécurité. Ainsi, nous avons utilisé un 
creuset par traitement ce qui alourdit considérablement les manipulations.  
II.1.3. Matériaux 
Pour nos manipulations exploratoires, nous avons utilisé deux types de matériau représentatifs 
des coulées de Dunkerque. Les laitiers LD utilisés sont des laitiers LD classiques de type L1 
et L3. Nous ne présentons pas d’étude spécifique pour ces deux matériaux car ils ne servent 
que de matière première à nos essais exploratoires. En fonction du type d’essai à réaliser, nous 
avons utilisé l’un ou l’autre de ces deux laitiers LD.  
II.1.4. Techniques et méthodes  
II.1.4.a. Conduite des essais  
Pour réaliser nos essais, nous avons mis en place une méthodologie que nous avons appliquée 
à l’ensemble de nos manipulations. Pour mettre en place cette méthodologie, nous nous 
sommes inspirés des données temporelles et des températures utilisées par les cimentiers pour 
la confection du clinker. Par ordre chronologique, nous plaçons le creuset dans l’enceinte du 
four à 900°C puis la montée de température est régulée à 18°C par minute afin d’atteindre en 
une demi-heure la température de traitement maximale (cette température variera en fonction 
de nos essais de 1300°C à 1450°C). Le temps de séjour est d’une demi-heure également. Pour 
la fin des traitements, nous simulons trois types de refroidissement. Le premier type est une 
trempe à l’air (TA). Le creuset est sorti de l’enceinte du four de la température de traitement à 
la température ambiante. Compte tenu des risques encourus d’un point de vue matériel et 
humain, nous avons limité au maximum le nombre de trempe à l’air. Le second type de 
refroidissement est un refroidissement que nous appelons refroidissement lent (RL) par 
opposition avec la trempe à l’air. Pour ce type de refroidissement, le creuset subit un 
refroidissement dans l’enceinte du four de la température de traitement jusqu’à 900°C. A cette 
température, le creuset est sorti du four et subit une trempe à l’air (Figure n°IV.1). Enfin, le 
troisième type est un refroidissement que nous appelons refroidissement très lent (RTL). Le 
Chapitre IV : Modifications du laitier LD  
 -154- 
creuset est laissé dans l’enceinte du four de la température de traitement jusqu’à la 
température ambiante suivant la vitesse de refroidissement du four dont l’évolution est 


































Figure n°IV.1 : Vitesses de refroidissement du four à moufle  
Sur cette figure, on constate que la vitesse de refroidissement du four est progressive et 
qu’elle devient de plus en plus lente au fur et à mesure que le gradient de température entre 
l’enceinte du four et l’extérieur diminue. 
II.1.4.b. Outils de caractérisation  
Pour caractériser les laitiers après les traitements thermiques, nous utilisons la diffraction de 
rayons X et la microscopie électronique à balayage couplée à un spectromètre de dispersion 
d’énergie. Pour étudier la réactivité, les laitiers LD sont hydratés et conservés dans des plots 
hermétiques durant 28 et 56 jours. A échéance, une analyse par diffraction de rayons X est 
effectuée pour observer les réactions d’hydratation.  
Enfin, les essais en laboratoire ne nous permettent pas d’avoir suffisamment de matériau pour 
confectionner des éprouvettes de mortier habituelles de type 4*4*16. En effet, pour 
confectionner une éprouvette de ce type, nous avons besoin de 150 grammes de matériau. Or, 
pour chaque essai, nous ne pouvons pas faire plus de 50 grammes. Nous avons donc mis en 
place une solution alternative qui consiste à placer dans les moules 4*4*16 des cales en PVC 
pour obtenir des éprouvettes 2*2*16. Ces éprouvettes ne nécessitent que 37,5 grammes de 
laitier LD traité. Après démoulage, ces éprouvettes de dimension 2*2*16 sont sciées en cube 
de 2*2*2 puis conservées à 20°C jusqu’à échéance (28 et 56 jours). Ces mortiers sont 
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fabriqués selon la norme EN 196-1 (NF EN 196-1, 2006) composés d’une partie liante pour 
trois parties de sable et une demi part d’eau. Pour ces mortiers, la partie liante de la 
composition sera composée à 100% de laitier LD traité.  
II.2. Essais en milieu oxydant (MO) 
Compte tenu de l’ensemble des difficultés liées au contexte expérimental que nous venons de 
décrire, nous avons d’abord cherché à réaliser l’essai le plus simple et le moins risqué. Le 
principe était d’introduire un creuset (magnésie carbonée) dans le four sans intervenir sur le 
milieu ambiant (milieu oxydant). Il nous a fallu ensuite choisir une température de traitement. 
Cette température de traitement devait être la plus faible possible pour ne pas endommager le 
matériel et pour pouvoir, si nécessaire, faire des trempes à l’air sans prendre trop de risques. 
Cependant, des températures trop faibles risquaient de ne pas suffire à faire refondre le 
matériau et à lui faire subir les transformations minéralogiques visées (formation de minéraux 
hydrauliques ou réduction de la quantité de chaux libre contenue dans le laitier LD refroidi). 
Nous avons décidé de travailler à 1300°C. En effet, la température de décomposition du C3S 
en βC2S couramment admise est aux environs de 1250°C (Taylor, 1990) et nous avons vu, 
lors du chapitre III, que cet ordre de grandeur était respecté en présence de FeO (voir 
diagramme CaO-SiO2-FeO). 
Dans cette partie, nous présenterons, dans un premier temps, les résultats obtenus lors de la 
recuisson à 1300°C du laitier LD L3 en milieu oxydant. Ensuite, nous verrons s’il peut être 
intéressant d’ajouter des matériaux lors des traitements afin de modifier les caractéristiques 
minéralogiques du laitier LD.  
II.2.1. Modifications de la minéralogie du laitier après recuisson à 1300°C 
Le premier essai réalisé est très simple. Nous avons calciné le laitier LD L3 à 1300°C puis 
nous avons fait subir au matériau une trempe à l’air. A l’issue du traitement, le laitier LD est 
fritté mais il n’est pas rentré en fusion. Ceci confirme les craintes que nous avions évoquées 
précédemment : la température de 1300°C est insuffisante pour permettre au laitier LD 
d’entrer en fusion.  
La Figure n°IV.2 présente les diffractogrammes du laitier LD L3 avant et après calcination à 
1300°C (L3 et L3 MO TA).  
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Figure n°IV.2 : Diffractogrammes du laitier LD L3 et du laitier LD L3 MO TA à 1300°C 
L’analyse par diffraction de rayons X révèle que le laitier LD L3 MO TA est cristallisé 
malgré l’effet de la trempe. Il est composé de silicates de calcium essentiellement sous la 
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forme de C2S, d’aluminoferrite de calcium (Ca2Al0,48Fe1,52O5), de srébrodolskite (Ca2Fe2O5), 
de périclase MgO, de chaux libre et, enfin, de magnétite (Fe2O3). Le laitier LD est donc 
totalement transformé par comparaison avec la structure minéralogique avant le traitement 
(L3) et cela principalement à cause de l’oxydation qui s’est produite lors du traitement 
thermique. En effet, la principale conséquence de ce traitement est l’oxydation du FeO 
contenu dans la magnésio wuestite. Cette oxydation entraîne des réactions en chaine. Tout 
d’abord, le fait que la magnésio wuestite se décompose entraine l’apparition importante de 
périclase (MgO). De plus, le fer oxydé va réagir avec la chaux pour former de la 
srébrodolskite (Ca2Fe2O5).  
Cependant, nous avons vu, lors de l’étude sur les laitiers LD, qu’il était difficile de distinguer 
la srébrodolskite de l’alumino ferrite de calcium. Dans le cas présent, nous ne sommes pas en 
mesure de dire si ces deux phases coexistent ou si le calcium et le fer se sont combinés à 
l’alumino ferrite de calcium pour former une seule et unique phase dans laquelle les oxydes 
d’aluminium seraient très minoritaires.  
 
Ce traitement n’a donc pas donné les résultats escomptés. En effet, la température de 1300°C 
n’a pas permis de remettre le laitier LD en fusion et il n’y a pas eu de formation de phases 
réactives supplémentaires (C3S notamment). La température est certainement insuffisante 
pour que les réactions de transformation du C2S en C3S soient complètes mais elles auraient 
dues tout de même s’initier. Le principal problème de cet essai est que l’on transforme 
(involontairement) totalement le laitier LD lors de la recuisson à cause de l’oxydation du 
matériau. Ainsi, la chaux disparaît car elle est consommée par les oxydes de fer néoformés et 
n’est donc plus disponible pour s’associer avec le C2S et former du C3S. On pourrait penser 
que la consommation de la chaux est une bonne chose en vue d’obtenir un granulat donc 
stable. Ainsi, si l’on souhaitait réaliser cela sur site, il faudrait agir pour oxyder le laitier LD 
par exemple en utilisant une lance à oxygène ce qui n’est pas économiquement envisageable.  
 
Pour en finir avec les discussions relatives à la formation de C3S, il faudrait pour ce type de 
traitement ajouter de la chaux au laitier pour former cette phase. C’est d’ailleurs ce que 
proposent certains chercheurs dans leurs brevets. Leur idée est de réchauffer et de mettre en 
fusion le laitier LD dans un convertisseur à l’oxygène ou bien dans un four électrique avec un 
ajout de chaux. Cette chaux libre est ajoutée de telle façon à ce qu’elle puisse se combiner 
avec les silicates existants et, ainsi, former du C3S (Pazdej et al., 1984) (Sorrentino et al., 
2000) (Michaud Poupardin, 2002). Le coût engendré par de tels procédés serait toutefois 
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prohibitif ce qui fait d’ailleurs que, à notre connaissance, aucun de ces procédés n’ait été 
commercialisé.  
 
Malgré les inconvénients exprimés sur la réalisation de ces essais en milieu oxydant, nous 
avons voulu étudier les effets d’ajouts à base d’alumine sur le comportement du laitier LD. En 
effet, lors des tests initiaux réalisés sur la nature des creusets à utiliser pour les essais, nous 
avions observé que l’alumine permettait de faire fondre le laitier. Nous avons donc voulu 
vérifier ceci et étudier les transformations minéralogiques provoquées par un ajout de 
matériaux riches en alumine lors des traitements thermiques. Ceci est l’objet de la partie 
suivante.  
II.2.2. Effets de l’ajout de matériaux à base d’alumine sur la minéralogie et la réactivité du 
laitier 
Pour cette partie de l’étude, nous avons utilisé de l’alumine pure (pour faciliter la 
compréhension des phénomènes) et des matériaux de remplacement riches en alumine (pour 
que les traitements proposés à l’industriel soient le moins coûteux possible). Les matériaux 
que nous avons testés sont : la mullite, la terre cuite, le métakaolin et l’alumine pure. 
D’un point de vue pratique, nous avons réalisé les essais en mélangeant 90% de laitier LD et 
10% de composé à base d’alumine. Nous avons choisi d’utiliser 10% d’ajout car il nous 
semble que c’est la quantité maximale que l’on pourrait ajouter industriellement. Dans la 
continuité de ce qui avait été réalisé précédemment, nous avons fait subir à ces mélanges des 
traitements thermiques à 1300°C.  
Pour ne pas alourdir le mémoire, nous avons décidé de ne pas présenter l’ensemble des 
résultats obtenus sur ces essais. Nous ne présenterons que les principales conclusions et les 
résultats qui nous paraissent être les plus intéressants.  
Lors de ces essais, nous avons constaté que tous les ajouts à base d’alumine avaient un effet 
fondant sur le laitier LD. Cet effet est d’autant plus marqué que l’ajout est concentré en 
alumine. Nous avons donc avec ce type d’ajout réussi à baisser le point de fusion du laitier à 
1300°C. D’un point de vue des transformations minéralogiques, nous présentons sur la Figure 
n°IV.3 le diffractogramme de rayons X du laitier LD L3 traité à 1300°C avec ajout de 10% 
d’alumine pure. 




















































L: Larnite Ca2SiO4 
M: mayénite Ca12Al14O33
 
Figure n°IV.3 : Diffractogramme du laitier LD L3+A MO TA à 1300°C 
Nous observons sur cette figure les mêmes transformations dues à l’oxydation que celles 
observées avec le laitier LD seul. L’ajout d’alumine a eu pour principales conséquences de 
former un aluminate de calcium (le C12A7 ou mayenite) et, certainement, d’enrichir la phase 
d’alumino ferrite de calcium en oxyde d’aluminium (des essais au MEB ou à la microsonde 
permettraient de le vérifier).  
Les observations avec les autres matériaux à base d’alumine sont identiques à celles-ci. La 
seule différence notable concerne l’intensité des phases de mayenite et d’alumino ferrite de 
calcium qui décroit avec la diminution de la concentration en alumine contenue dans les 
matériaux.  
 
L’enrichissement du matériau en alumine a permis d’améliorer sa réactivité. En effet, 
l’ensemble des pâtes confectionnées à partir des laitiers LD traités avec les divers ajouts de 
matériaux à base d’alumine a fait prise et durci rapidement. L’examen par DRX de ces pâtes 
hydratées a montré que les seules phases réactives de ces matériaux sont les phases 
d’aluminate de calcium (mayenite et alumino ferrite de calcium). Cependant, malgré ces 
réactions qui entrainent une prise du mélange, les résistances obtenues avec ces laitiers LD 
traités sont faibles. La résistance la plus élevée que nous avons obtenue sur éprouvettes de 
mortier 2*2*2 est de 2 MPa avec le laitier LD traité à 1300°C avec un ajout de 10% de 
mullite.  
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II.2.3. Bilan des essais en milieu oxydant  
Les conclusions sur ces traitements en milieu oxydant sont mitigées. En effet, nous avons vu 
que le fait de recuire le laitier LD en atmosphère oxydante transforme complètement le 
matériau à cause, essentiellement, des réactions d’oxydation liées à la nature du milieu. 
Toutefois, les réactions ne se produisant pas sur site, nous nous éloignons de manière 
importante de la réalité industrielle en travaillant de cette manière.  
Par contre, l’étude sur les effets des ajouts à base d’alumine sur le comportement du laitier LD 
ouvre, selon nous, des perspectives intéressantes. En effet, il est souvent difficile d’envisager 
l’ajout de matériaux froids au laitier LD en fusion car cela risque d’entraîner un 
refroidissement du laitier avec des risques de solidification dans le cuvier s’il n’y a pas 
d’apport extérieur d’énergie. C’est d’ailleurs le cas dans le procédé Thyssen dans lequel la 
silice est ajoutée pour consommer la chaux excédentaire et rendre le laitier LD stable. Pour 
rendre ce traitement possible, l’utilisation d’une lance à oxygène est nécessaire. 
Dans le cas de matériaux à base d’alumine, nous pensons que le problème de refroidissement 
pourrait être compensé par l’effet fondant de ces matériaux. Par contre, nos résultats ont 
montré que, même si la réactivité des laitiers LD traités avec des matériaux à base d’alumine 
augmentait, elle restait insuffisante pour faire du laitier LD un liant à part entière. Ainsi, 
l’objectif de tels ajouts sur site serait davantage la recherche de la stabilité des laitiers par la 
réduction de la teneur en chaux libre. Il conviendrait donc d’utiliser des matériaux à faible 
coût pour que l’opération soit rentable. Nous reviendrons sur cela lors de la dernière partie 
lorsque nous présenterons les propositions d’essais sur site qu’il serait possible d’envisager.  
Parallèlement à cette étude en milieu oxydant, nous avons réalisé une étude en milieu 
réducteur dont les résultats sont présentés dans la partie suivante.  
II.3. Essais en milieu réducteur (MR) 
Chronologiquement, la première des raisons qui nous a poussé à étudier les transformations 
du laitier LD après un traitement en milieu réducteur est due au hasard expérimental. En effet, 
lors de nos premiers essais, nous avons cherché à faire fondre le laitier LD. Ayant testé 
plusieurs natures de creuset en vain, nous avons utilisé un creuset en graphite avec une gaine 
de protection en graphite à une température de 1450°C. Le creuset résista (ce qui était en soit 
une bonne nouvelle) mais l’essai fut un échec car le laitier LD n’avait pas fondu. Cependant, 
l’analyse par diffraction de rayons X du résidu calciné a dépassé toutes nos espérances : le 
matériau contenait une quantité très importante de silicate tricalcique. Nous avons donc 
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cherché à en savoir plus sur ce type de traitement et nous nous sommes intéressés aux brevets 
déposés sur le traitement thermique des laitiers LD (« chapitre I, 2.4 : Valorisation dans les 
liants hydrauliques »). Ces brevets ont confirmé nos observations : historiquement, ce genre 
de traitement était utilisé pour récupérer le fer contenu dans le laitier LD puis, au cours du 
temps, des recherches ont été faites de façon à ce que le laitier LD puisse posséder des 
caractéristiques hydrauliques pour en faire un liant.  
Dans ce qui suit, nous allons présenter les principaux résultats que nous avons obtenus sur le 
traitement du laitier LD en milieu réducteur.  
II.3.1. Traitement thermique à 1450°C suivi d’une trempe à l’air 
Nous avons calciné le laitier LD L3 à 1450°C dans un creuset en magnésie que nous avons 
fermé et dans lequel nous avons ajouté du graphite pour rendre le milieu réducteur. Le laitier 
LD a été ensuite refroidi brutalement (trempe à l’air). A l’issue du traitement, nous avons 
constaté que le laitier n’était pas rentré en fusion. Seul un léger frittage est observable. La 
Figure n°IV.4 présente le diffractogramme du laitier LD L3 après calcination en milieu 







































Fe: Fer métal Fe
Pé: Périclase MgO












Laitier LD L3 MR TA 1450
 
Figure n°IV.4 : Diffractogramme du laitier L3 MR TA à 1450°C 
L’analyse par diffraction de rayons X révèle que le laitier LD L3 MR TA 1450 est composé 
de silicates de calcium sous la forme de C3S (alite), d’aluminate de calcium sous la forme 
d’aluminate tricalcique C3A, de périclase MgO, de chaux libre et, enfin, de fer métal. Le 
laitier LD est donc totalement transformé par comparaison avec la structure minéralogique 
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avant le traitement (voir Figure n°IV.2) et ces modifications peuvent être expliquées de la 
manière suivante.  
Les oxydes de fer contenus dans la magnésio wuestite, l’alumino ferrite et la magnétite se 
sont réduits en fer métal. Cette réduction libère des oxydes de calcium et de magnésium. Les 
oxydes de calcium libérés par cette réduction sont consommés pour former avec la larnite 
(C2S), présente dans le laitier LD, du silicate tricalcique selon l’équation SCCSC 32 →+ . 
Lors de cette opération, la chaux excédentaire reste sous la forme de chaux libre (CaO). Les 
oxydes de magnésium libérés par la réduction de la magnésio wuestite sont sous la forme de 
périclase MgO. Enfin, après réduction du fer, la solution solide d’alumino ferrite de calcium 
se transforme en aluminate de calcium dont la proportion est faible (pics de faible intensité). 
En effet, la proportion de cette phase est liée au pourcentage d’oxyde d’aluminium présent 
dans le laitier LD (environ 2%).  
Pour les silicates de calcium, il semble par DRX qu’il n’y ait plus de silicate de calcium sous 
la forme de C2S. En effet, le pic caractéristique à 36,228 2°θ (fiche JCPDS n°33-0302, 36,228 
2°θ, intensité 21%) n’est pas visible. Pour conforter cette observation, nous avons réalisé une 
analyse complémentaire au microscope électronique à balayage. Cette analyse consiste à 
déterminer par EDS la composition chimique des phases présentes dans le laitier LD. Dans le 
cas du silicate de calcium, nous avons déterminé sur 11 points les compositions chimiques 
puis nous avons calculé la fréquence en fonction des rapports CaO/SiO2 pour l’ensemble de 




























Figure n°IV.5 : Fréquence des rapports CaO/SiO2 pour le laitier LD L3 MR TA 1450 
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Nous avions réalisé la même analyse pour le laitier LD L3T0 et nous avions mis en avant la 
présence des deux familles de silicates de calcium avec des rapports stœchiométriques 
proches de 2 et de 3 (figure n°II.10). De ce fait, nous avions pu clairement identifier la 
présence du C2S et du C3S. Dans ce cas de figure, nous n’avons plus les deux bosses mais une 
seule centrée sur le rapport CaO/SiO2 de 2,7. Le résultat de cette analyse confirme ce que 
nous avions observé par diffraction de rayons X, le seul type de silicate de calcium contenu 
dans le laitier traité est le C3S.  
La transformation de l’alumino ferrite de calcium en aluminate de calcium s’effectue par la 
réduction des oxydes de fer. D’après le dépouillement du diffractogramme, il est difficile de 
distinguer clairement la structure de l’aluminate de calcium. Toutefois, nous pensons qu’il se 
trouve sous la forme d’aluminate tricalcique C3A.  
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons utilisé le diagramme de phases CaO-Al2O3 (Taylor, 
1990). Pour pouvoir utiliser ce diagramme, il est nécessaire de calculer la quantité de CaO 
disponible pour former des aluminates de calcium. Si nous considérons que la totalité des 
oxydes de silicium est contenue dans le C3S, il reste 33% de CaO disponible. Avec ce 
pourcentage et la proportion d’oxyde d’aluminium globale (2%), nous nous trouvons bien 







































Rapport stœchiométrique du CaO restant et de 





Figure n°IV.6 : Diagramme CaO-Al2O3, d’après (Taylor, 1990) avec positionnement des résultats de notre 
étude 
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Connaissant la nature des phases minéralogiques présentées, il est possible de déterminer la 
composition minéralogique potentielle du laitier LD traité. Le Tableau n°IV.1 présente les 
hypothèses que nous faisons pour calculer la composition minéralogique potentielle ainsi que 
les résultats. 
Phases minéralogiques hypothèses Composition potentielle (%) 
Silicate tricalcique 
Tous les oxydes de silicium sont 
dans le C3S 45 
Fer métal (Fe) Tout le fer est sous forme 
métallique  16 
Oxydes de magnésium (MgO) Tous les oxydes de magnésium 
sont sous forme de périclase 6 
Aluminate tricalcique Tous les oxydes d’aluminium 
sont dans le C3A 
5 
CaO libre CaO restant  11 
Tableau n°IV.1 : Composition minéralogique potentielle du L3 MR TA 1450 
Le laitier LD traité en milieu réducteur contient donc une quantité très importante de C3S ce 
qui devrait lui conférer des propriétés hydrauliques importantes. De plus, la réduction des 
oxydes de fer en fer métal pourrait trouver un débouché industriel très avantageux. En effet, si 
un tel traitement était appliqué lorsque le laitier est encore en fusion, il devient possible de 
séparer le laitier et le fer métal par différence de densité et, ainsi, de récupérer le fer métal 
pour le réutiliser dans la fabrication d’acier.  
Par contre, nous constatons qu’il reste 11% de chaux libre résiduelle ce qui nous laisse à 
penser que ce traitement pourrait être optimisé en ajoutant des composés à base de silice ou 
d’alumine afin de le rendre stable ou d’améliorer encore sa réactivité par formation 
supplémentaires de minéraux réactifs. Enfin, la réduction libère tous les oxydes de 
magnésium qui restent sous forme de périclase. Cette forme peut, comme la chaux libre, 
rendre instable le laitier LD en cas d’hydratation.  
Nous avons voulu savoir si toutes ces modifications avaient une influence sur la réactivité. 
Comme pour les essais en milieu oxydant, nous avons hydraté le laitier LD traité L3 MR TA 
puis nous l’avons conservé dans une salle à 20°C pendant 28 jours. Les résultats sont 
présentés sur la Figure n°IV.7 sur laquelle nous avons superposé le diffractogramme du L3 
MR TA avant et après hydratation à 28 jours.  
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C: aluminate de calcium hydraté
P: Port landite Ca(OH)2
Fe: Fer métal Fe
Pé: Périclase MgO
M: Aluminate de calcium
A: Alite Ca3SiO5
Laitier LD L3 MR TA
Laitier LD L3 MR TA hydraté
 
Figure n°IV.7 : Diffractogrammes du L3 MR TA 1450 anhydre et hydraté à 28 jours 
Les diffractogrammes présentés sur la Figure n°IV.7 mettent bien en évidence l’effet de 
l’hydratation des phases minéralogiques anhydres. D’une manière générale, les réactions 
d’hydratation sont les suivantes : 
 Le silicate tricalcique s’est hydraté pour former du C-S-H et de la portlandite (Ca(OH)2), 
 La chaux libre s’est partiellement hydratée pour former de la portlandite (Ca(OH)2), 
 L’aluminate de calcium s’est hydraté pour former un aluminate de calcium hydraté. 
Nous n’observons pas à 28 jours de brucite (Mg(OH)2) ce qui montre que le périclase n’a pas 
réagi. Pour l’heure, nous ne sommes en mesure d’expliquer cette inactivité. Enfin, le fer est 
inerte, l’intensité du pic principal du fer métal reste identique après l’hydratation.  
 
Sur ce même laitier LD L3 MR TA traité à 1450°C, nous avons confectionné des éprouvettes 
de mortier 2*2*2 que nous avons conservées pendant 56 jours dans une ambiance à 20°C. Ces 
éprouvettes n’ont pas été conservées classiquement dans l’eau car la présence de chaux libre 
et de périclase aurait pu nuire à l’intégrité des éprouvettes. D’aucune propriété mécanique 
avec un laitier LD classique, nous obtenons un liant avec une résistance en compression de 
12,5 MPa à 56 jours.  
En conclusion, cet essai est une réussite vis-à-vis des objectifs que nous poursuivions. Nous 
avons par le biais d’un traitement thermique en milieu réducteur réussi à transformer le laitier 
LD en un liant à part entière. Compte tenu de l’intérêt de ce type de traitement, nous avons 
souhaité approfondir l’étude de certains paramètres.  
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Nous avons, tout d’abord, cherché à savoir s’il était possible d’obtenir un résultat comparable 
en réduisant la température de traitement. En effet, cela rendrait les essais plus faciles et 
moins risqués. Dans le même ordre d’idée, nous avons voulu savoir si une trempe à l’air 
s’imposait et s’il n’était pas possible d’utiliser un autre mode de refroidissement moins 
difficile à mettre en œuvre.  
II.3.2. Effet de la température et de la vitesse de refroidissement sur la minéralogie du 
laitier LD obtenu en milieu réducteur 
II.3.2.a. Effet de la température  
Pour étudier l’effet de la température sur la formation de phases minéralogiques réactives, 
nous nous sommes basés sur le traitement thermique précédent en ne modifiant que la 
température de traitement. Pour cet essai, nous avons donc limité la température maximale à 
1300°C puis nous avons trempé à l’air le laitier LD. Le diffractogramme de la Figure n°IV.8 



























































M: aluminate de calcium Ca3Al2O6
Fe: Fer métal Fe
A: Alite Ca3SiO5





Figure n°IV.8 : Diffractogramme du L3 MR TA à 1300°C 
Sur ce diffractogramme, nous observons que les silicates de calcium sont sous la forme de 
silicates dicalcique et tricalcique. Quant à la magnésio wuestite, elle est totalement 
décomposée mais les oxydes de fer ne sont pas totalement réduits puisque l’on observe encore 
de la magnétite Fe3O4. 
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Ces observations montrent qu’à une température de 1300°C les réactions (réduction des 
oxydes de fer et formation de C3S) ont commencé à se produire mais restent incomplètes. 
Pour que les réactions soient complètes, il est donc nécessaire d’utiliser une température de 
traitement plus élevée. Nous avons donc choisi de travailler pour la suite de nos essais à 
1400°C, la température de traitement de 1450°C étant trop proche de la limite d’utilisation de 
notre four.  
Enfin, nous pouvons faire une comparaison avec les résultats que nous avons obtenus à 
1300°C en milieu oxydant. Nous avions montré que, contrairement à ce que nous observons 
en milieu réducteur, il n’y a pas de C3S et nous avions attribué cela à la carence en chaux plus 
qu’à la faiblesse de la température. Les résultats obtenus ici confortent cette hypothèse.  
II.3.2.b. Effet de la trempe 
Pour étudier l’effet de la trempe sur la composition minéralogique, nous n’avons pas travaillé 
avec le laitier LD L3 mais avec du laitier LD L1 et ceci pour deux raisons. La première est 
que nous voulions savoir si les résultats que nous avions obtenus sur le laitier LD L3 étaient 
reproductibles et applicables sur un autre type de laitier LD. La seconde raison plus pratique, 
est liée au fait que ce laitier LD L1 nous a été envoyé en grande quantité afin d’en avoir 
suffisamment pour faire nos essais lors du transfert semi-industriel à Tarbes (voir « III. 
Transfert semi-industriel »). Ainsi, nous voulions faire des essais avec ce matériau pour 
préparer nos essais en fonderie.  
L’objectif de cette étude était de voir si la vitesse de refroidissement avait une influence sur la 
minéralogie du laitier traité et, notamment, si lors d’un refroidissement lent le C3S se 
décomposait en C2S+CaO. Nous avons donc réalisé une série de trois essais sur du laitier LD 
en milieu réducteur à 1400°C en faisant varier pour chacun la vitesse de refroidissement 
(trempe à l’air (TA), refroidissement lent (RL), refroidissement très lent (RTL)). 
Les diffractogrammes de la Figure n°IV.9 présentent les résultats de ces trois essais réalisés 
sur le laitier LD L1 (L1 MR TA, L1 MR RL, L1 MR RTL)  
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Fe: Fer métal Fe 
A: Silicate tricalcique Ca3SiO5
L: silicate dicalcique Ca2SiO4
Li: Lime CaO
Pé: Périclase MgO
M: Calcium aluminum oxide Ca12Al14O33 
 
Figure n°IV.9 : Diffractogrammes du L1 MR TA, L1 MR RL, L1 MR RTL à 1400°C 
Avant de nous intéresser aux effets des vitesses de refroidissement, nous pouvons, tout 
d’abord, remarquer que les résultats obtenus avec le laitier LD L1 (L1 MR TA) sont 
identiques à ceux que nous avions obtenus avec le laitier LD L3. La seule différence concerne 
la quantité de chaux libre résiduelle qui, dans le cas du L1, est moins importante. Ce résultat 
est très important car cela signifie que ce traitement est applicable quelque soit le type de 
laitier, ce qui permettrait industriellement de ne plus avoir à faire de tri.  
Concernant les effets de la vitesse de refroidissement, nous constatons qu’il n’y a pas de 
modification majeure entre le laitier LD traité trempé à l’air et celui refroidi très lentement. La 
seule différence notable est l’intensité du pic de fer qui varie de manière importante, résultat 
que nous ne sommes pas en mesure d’expliquer à l’heure actuelle. Par contre, le résultat le 
plus remarquable est la non décomposition du C3S en C2S+CaO même dans le cas d’un 
refroidissement très lent. Ce résultat est un résultat original qui va à l’encontre de ceux 
disponibles dans l’ensemble des études que nous avons pu trouver dans la bibliographie.  
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Etant opposé à toute idée reçue à ce sujet, nous avons voulu vérifier ce résultat. Nous nous 
sommes demandés, en particulier, si cette stabilité du C3S au cours du refroidissement était 
due à la nature du laitier LD ou bien au fait que le milieu était réducteur.  
Pour répondre à cette question, nous avons effectué deux essais en milieu oxydant. Un 
traitement à 1400°C suivi d’une trempe à l’air et un autre traitement à 1400°C avec un 
refroidissement très lent. Pour chacun des deux essais, nous avons rajouté 10% d’oxyde de 
calcium (C) afin d’être sûr de former du C3S en milieu oxydant. Les résultats de ces essais 
sont présentés sur la Figure n°IV.10. Sur cette figure, nous avons superposé le laitier LD 
L1+C MO TA et le laitier LD L1+C MO RTL.  













































A: Alite Ca3SiO5L1+C MO TA
L1+C MO RTL
 
Figure n°IV.10 : Diffractogrammes du L1+C MO TA et L1+C MO RTL à 1400°C  
Comme l’atteste les diffractogrammes présentés sur la Figure n°IV.10, nous avons bien une 
décomposition du C3S en C2S+C lors du refroidissement lent. Ce résultat est conforme à ce 
que nous avions pu lire jusqu’à présent. Quant à la forme du C2S, nous constatons qu’il est 
toujours sous sa forme β (comme dans les laitiers LD classiques).  
Ceci montre bien que c’est la nature du milieu qui est à l’origine de la stabilité du C3S dans le 
laitier LD. Les conséquences industrielles de ce résultat sont très importantes. En effet, même 
si nous avons proposé à l’industriel à la fin du chapitre III d’augmenter le plus possible la 
vitesse de refroidissement pour maximiser la teneur en C3S, nous savons que cela est difficile 
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à réaliser techniquement. Dans le cas d’un traitement réducteur du laitier en fusion, ce 
problème de refroidissement ne se poserait plus.  
Enfin, par rapport au laitier LD L1+C MO TA, présenté sur la Figure n°IV.10, cet essai 
confirme l’hypothèse que nous avions faite lors des essais en milieu oxydant : dans un tel 
milieu, si l’on souhaite former du C3S, il est nécessaire d’ajouter du CaO pour compenser la 
carence en cette phase due aux réactions avec les oxydes de fer (elles-mêmes dues à 
l’oxydation lors du traitement).  
II.3.3. Effet des ajouts sur la minéralogie et la réactivité du laitier LD  
Nous avons vu, dans ce qui précède, que le traitement en milieu réducteur permettait d’obtenir 
du C3S mais, qu’en contre partie, de la chaux résiduelle était présente de manière importante 
surtout dans le cas du laitier de type L3. Nous pensons donc que le traitement en milieu 
réducteur peut encore être amélioré en ajoutant au laitier LD des matériaux permettant de 
fixer cette chaux et de former encore davantage de minéraux réactifs.  
II.3.3.a. Ajouts d’alumine  
La composition chimique du laitier LD est une composition à faible teneur en oxyde 
d’aluminium. Les aluminates de calcium étant connus pour être des minéraux hydrauliques, il 
nous parait intéressant d’ajouter au laitier des matériaux riches en alumine. Cela permettrait 
de consommer la chaux excédentaire et de former des minéraux réactifs. La démarche la plus 
logique vis-à-vis de ce travail serait, comme lors de l’étude en milieu oxydant, d’utiliser un 
sous-produit riche en alumine. Toutefois, pour des raisons de compréhension des 
phénomènes, nous avons préféré effectuer nos essais avec de l’alumine pure. 
Nous avons donc calculé la quantité d’oxyde d’aluminium théorique (7%) à introduire dans le 
laitier LD L3 afin de consommer toute la chaux libre et former du C3A (minéral présent dans 
le clinker Portland). Nous avons ensuite effectué le mélange laitier LD L3 et alumine (7% 
d’Al2O3) puis nous avons réalisé un traitement thermique identique à ceux que nous avions 
effectués précédemment. L’échantillon a subi un traitement d’une demi-heure à 1400°C puis 
une trempe à l’air. Malgré la présence d’alumine, le laitier LD traité n’est pas rentré en fusion. 
Ceci représente encore une différence remarquable par rapport aux essais en milieu oxydant.  
Le résultat de cet essai est présenté sur le diffractogramme de la Figure n°IV.11 (L3+A MR 
TA).  
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Figure n°IV.11 : Diffractogramme du L3+A MR TA à 1400°C 
Le résultat est concluant dans le sens où nous avons formé beaucoup plus d’aluminate de 
calcium sans intervenir sur le silicate tricalcique. Toutefois, nous constatons que l’aluminate 
de calcium n’est pas sous la forme de C3A mais sous la forme de mayenite (C12A7).  
Or, la formation de mayenite aurait normalement nécessité plus d’alumine (13%) que ce que 
nous avions calculé pour le C3A (pour consommer toute la chaux libre du laitier LD, il aurait 
fallu mélanger 13% d’alumine au laitier LD). De fait, il reste de la chaux libre dans le 
matériau après le traitement.  
Ce laitier LD traité avec l’ajout d’alumine contient donc cinq phases majeures : le silicate 
tricalcique, la mayenite, la chaux libre restante, le périclase et le fer métal. A partir de la 
composition chimique initiale, nous avons recalculé la composition minéralogique potentielle 
(Tableau n°IV.2). 
Phases minéralogiques hypothèses Méthode 
classique (%) 
Mayenite (Ca12Al14O33) Tous les oxydes d’aluminium sont dans la mayenite 17 
Fer métal (Fe) Tout le fer est sous forme métallique  16 
Oxydes de magnésium (MgO) Tous les oxydes de magnésium sont sous forme de périclase 6 
Silicate tricalcique Tous les oxydes de silicium sont dans le C3S 
45 
CaO libre CaO restant 6 
Tableau n°IV.2 : Composition minéralogique potentielle du L3+A MR TA  
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La phase de silicate de calcium, présente sous la forme de silicate tricalcique, est estimée à 
environ 45% tandis que la mayenite est estimée à 17%. L’ajout d’alumine présente donc un 
double avantage. D’une part, elle consomme une partie de la chaux libre excédentaire (permet 
de rendre stable le matériau) et, d’autre part, nous formons de la mayenite (phase 
hydraulique).  
Pour confirmer nos propos, le L3+A MR TA a été broyé puis hydraté et conservé dans un plot 
hermétique. Nous présentons, sur la Figure n°IV.12, les diffractogrammes de cet échantillon 
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Figure n°IV.12 : Diffractogrammes du L3+A MR TA anhydre et hydraté à 28 jours 
Nous observons les réactions d’hydratation suivantes : 
 la consommation partielle des silicates tricalciques pour former des C-S-H et de la 
portlandite ; 
 la consommation partielle de la mayenite pour former un aluminate de calcium hydraté ; 
 la consommation partielle de la chaux libre résiduelle pour former de la portlandite. 
Nous constatons que l’hydratation des phases anhydres reste partielle. Cette faible hydratation 
peut s’expliquer de deux manières. La première est liée à la faible finesse du matériau (finesse 
non calculée mais grossière comparativement à un ciment classique). La seconde est liée à la 
condition de cure (conservation à l’air). Nous n’avons pas disposé le laitier LD dans les 
meilleures conditions d’hydratation (pour optimiser l’hydratation du matériau, nous aurions 
dû broyer nettement plus finement le matériau et placer les plots hydratés dans de l’eau à 
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20°C). D’un point de vue mécanique, nous avons fabriqué des éprouvettes de mortier 2*2*2 
afin de caractériser l’influence du traitement en milieu réducteur avec ajout d’Al2O3 sur les 
caractéristiques mécaniques. Les résistances mécaniques en compression sur le laitier LD 
L3+A MR TA sont de 6 MPa à 28 jours et 8 MPa pour un mélange avec 5% de gypse (le 
gypse fut rajouté pour former de l’ettringite et améliorer les performances mécaniques). 
D’une manière générale, les résistances mécaniques en compression sont similaires à celles 
obtenues sur le laitier LD L3 MR TA (12,5 MPa à 56 jours). Le principal avantage de rajouter 
de l’alumine dans ce traitement est que la vitesse de prise est nettement plus rapide. En effet, 
lors de la confection des éprouvettes, nous avons pu les démouler à 24 heures tandis que le 
laitier LD L3 MR TA devait être conservé dans les moules pendant 72 heures.  
II.3.3.b. Ajouts de silice  
Dans ce cas de figure, la démarche est identique à la précédente. Nous avons calculé la 
quantité de silice à rajouter pour former du silicate tricalcique. La proportion calculée et 
ajoutée de silice est de 10%. Nous avons pour ce cas de figure utilisé le laitier LD L1 pour 
limiter l’ajout de silice lors du traitement thermique.  
Le diffractogramme de la Figure n°IV.13 est le résultat d’un essai effectué en milieu 
réducteur à 1400°C suivi d’un refroidissement très lent (L1+S MR RTL). Pour cet essai, nous 
avons effectué un refroidissement très lent car, dans le cas d’un traitement du laitier LD en 























































Figure n°IV.13 : Diffractogramme du L1+S MR RTL à 1400°C 
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La chaux libre est très faiblement visible par diffraction de rayons X. Elle est consommée 
(chaux libre existante avant le traitement et oxydes de calcium issus de la solution solide 
d’alumino ferrite de calcium) par les oxydes de silicium ajoutés et par le C2S existant pour 
former du C3S. Par contre, on remarque encore sur le diffractogramme la présence de C2S. 
Ceci provient certainement d’une surestimation de la silice ajoutée.  
Le laitier obtenu contient donc cinq phases majeures : le périclase (MgO), le fer métal, la 
mayenite (Ca12Al14O33), le βC2S et le C3S. En utilisant la composition chimique du laitier LD, 
il est possible de calculer la proportion de chacune de ces phases. Les résultats de ces calculs 
sont donnés dans le Tableau n°IV.3.  
Phases minéralogiques Hypothèses  Méthode classique (%) 
Mayenite (Ca12Al14O33) 
Tous les oxydes 
d’aluminium sont dans la 
mayenite 
4 
Fer métal (Fe) Tout le fer est sous forme 
métallique  16 
Oxydes de magnésium (MgO) 
Tous les oxydes de 
magnésium sont sous 
forme de périclase 
6 
Silicates de calcium (C2S et C3S) Le reste 74 
Tableau n°IV.3 : Composition minéralogique potentielle du L1+S MR RTL 1400°C 
D’après le tableau présenté ci-dessus, on constate qu’il y aurait plus de 70% de silicates de 
calcium dans ce laitier traité. Ces proportions sont tout à fait comparables à celles contenues 
dans un clinker. On ne peut pas déterminer les proportions de chaque phase (C3S et C2S) par 
le calcul ; cependant, d’après le diffractogramme présenté sur la Figure n°IV.13, on peut 
supposer qu’il y a plus de silicate tricalcique que de silicate dicalcique.  
Enfin, la présence de magnésie libre (6%) peut poser des problèmes de gonflement. C’est le 
seul point négatif de ce traitement en milieu réducteur et il faudra s’assurer, si l’on arrive à 
aller plus loin sur ce type de traitement, que les laitiers obtenus ne présentent pas d’expansion 
trop importante. 
Comme nous l’avons fait pour les autres traitements, nous avons réalisé des éprouvettes de 
mortier 2*2*2 en utilisant comme unique liant le laitier LD traité. Cet essai est celui qui a 
donné les résultats les plus importants puisqu’à 56 jours la résistance à la compression atteinte 
est de 24 MPa. 
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II.3.4. Bilan des essais en milieu réducteur 
Les principales conclusions de cette étude sur les essais en milieu réducteur peuvent être 
synthétisées de la manière suivante : 
 lors de tous les essais que nous avons réalisés, nous n’avons pas réussi à faire fondre le 
laitier même dans le cas où de l’alumine a été ajoutée ;  
 les oxydes de fer contenus dans le laitier LD se réduisent lors du traitement ce qui a pour 
conséquences de libérer de la chaux, de la magnésie et de former du fer métal. Le laitier 
n’étant pas rentré en fusion, le fer métal se trouve inclus dans le laitier LD. Nous 
pensons que réaliser un essai en milieu réducteur sur le laitier LD en fusion pourrait 
permettre, par différence de densité, de séparer le fer métal du laitier LD. La 
récupération de fer métal aurait alors un intérêt économique très important ; 
 un essai en milieu réducteur libère beaucoup d’oxyde de calcium ce qui conduit à la 
formation de C3S (réactif) ; 
 contrairement à ce que nous avons lu dans toute la bibliographie, la vitesse de 
refroidissement n’a pas d’influence sur la décomposition du C3S dans un milieu 
réducteur (ce résultat est original et nous n’avons à ce jour pas trouvé d’études sur le 
sujet) ; 
 l’ajout d’alumine consomme la chaux libre résiduelle pour former des phases 
d’aluminate de calcium réactives ; 
 l’ajout de silice consomme la chaux libre résiduelle pour former des silicates de 
calcium ; 
 enfin, et c’est sans doute la plus importante conclusion, malgré des essais qui n’ont pas 
été optimisés (broyage trop grossier et cure inadaptée), les traitements thermiques en 
milieu réducteur ont permis de transformer le laitier LD en un véritable liant 
hydraulique. Pour tous les traitements réalisés, les résistances à la compression obtenues 
avec les laitiers traités dépassent 10 MPa à 56 jours avec un maximum de 24 MPa pour 
le laitier traité avec de la silice.  
II.4. Synthèse des essais réalisés en laboratoire 
Les essais réalisés durant cette partie de notre travail ont montré que le milieu dans lequel 
était traité le matériau avait une importance considérable.  
Nous avons vu qu’en milieu oxydant, le laitier LD était totalement transformé par les 
réactions d’oxydation. Ainsi, pour réussir à obtenir un laitier LD riche en C3S, il est 
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nécessaire d’ajouter de la chaux supplémentaire au laitier, d’atteindre une température de 
traitement avoisinant les 1400°C et, surtout, de réaliser une trempe du matériau. Dans le cas 
contraire, le C3S se décompose en C2S+CaO libre. L’autre résultat important obtenu durant 
l’étude en milieu oxydant est l’effet fondant de matériaux à base d’alumine.  
Nous pensons, toutefois, que ces essais de recuisson en milieu oxydant ne permettent pas de 
reproduire ce qui pourrait se passer sur site et ont donc une portée limitée en vue d’un 
transfert technologique des connaissances acquises (sauf dans le cas où l’on viendrait oxyder 
sur site le laitier en fusion, à l’aide d’une lance à oxygène par exemple, ce qui semble 
difficilement envisageable).  
Parallèlement à cette étude en milieu oxydant, nous avons réalisé une étude en milieu 
réducteur en ajoutant du graphite lors des traitements thermiques. Les résultats de ces essais 
ont ouvert d’énormes perspectives. En effet, le traitement du laitier LD en milieu réducteur 
permet de transformer le matériau en un liant hydraulique à part entière essentiellement 
constitué de C3S. De plus, nous avons montré que les performances de ce liant pouvaient être 
améliorées par ajouts d’alumine ou de silice, l’essai le plus performant ayant permis 
d’atteindre sur mortier une résistance de 24 MPa à 56 jours. De plus, nous avons, à l’occasion 
de ces essais, obtenu un résultat innovant dont les conséquences industrielles pourraient être 
très importantes : en milieu réducteur, le C3S ne se décompose pas en C2S+CaO malgré un 
refroidissement lent contrairement à ce qui est admis dans la littérature. Ceci faciliterait 
grandement le transfert de technologie vers une application industrielle car il ne sera pas 
nécessaire, pour conserver le C3S, de refroidir brutalement le laitier LD en fosse. Enfin, bien 
que cela sorte un peu de notre préoccupation directe, le traitement en milieu réducteur pourrait 
permettre la récupération du fer métal produit lors de la réduction du laitier LD. Dans un 
contexte où les matières premières deviennent de plus en plus rares et coûteuses, la 
récupération de ce fer métal présenterait un intérêt important pour l’industriel.  
Pour conclure, nous souhaiterions revenir sur les difficultés expérimentales que nous avons 
présentées en début de cette partie. Les problèmes liés au matériel et à la sécurité ne nous ont 
pas permis de réaliser autant d’essais que nous l’aurions souhaité. Ainsi, les résultats qui 
viennent d’être présentés ont souvent un goût d’inachevé. Chaque essai représentait une 
véritable gageure pour, au final, ne récupérer que quelques grammes de matériau. De plus, 
nous nous sommes rapidement rendus compte que cette manière de travailler s’éloignait 
beaucoup de la réalité industrielle et qu’il était nécessaire de passer à une autre échelle 
d’étude.  
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Nous avons, relativement tôt dans l’avancement de la thèse, proposé à l’industriel la 
réalisation d’essais grandeur nature. Celui-ci n’était pas opposé à ces essais mais, compte tenu 
du coût et des risques encourus, il nous a demandé d’apporter des garanties en poursuivant 
nos essais. Nous avons donc décidé de passer à une échelle d’étude semi-industrielle, et 
n’ayant pas les moyens techniques pour réaliser cette étude dans notre laboratoire, nous nous 
sommes rapprochés de fonderies pour réaliser ces essais. 
III. Transfert semi industriel  
Dans la première partie de ce chapitre, nous avons effectué un grand nombre d’essais afin de 
dégager les voies les plus intéressantes en vue de modifier le laitier LD pour le rendre 
hydraulique ou, dans une moindre mesure, stable. Grâce à la bibliographie et l’expérience 
acquise lors de ces essais, nous avons constaté qu’il était possible d’atteindre ces objectifs. 
Cependant, les contraintes technologiques ont été un frein important à la réalisation de ces 
essais et, de plus, nous avons estimé que leur condition de réalisation était trop éloignée de la 
réalité industrielle. En effet, les fours disponibles au laboratoire n’étaient pas assez puissants 
pour faire fondre le laitier LD et pas assez volumineux pour le traiter en quantité suffisante. 
Nous sommes donc partis à la recherche d’entreprise ou de laboratoire possédant des fours de 
plus grande capacité et plus puissants. C’est dans cette optique que nous nous sommes 
orientés vers les fonderies. Durant ce travail de thèse, nous avons réalisé deux collaborations 
expérimentales avec le lycée Jean Dupuy à Tarbes (64) et le Centre Technique de l’Industrie 
et de la Fonderie (CTIF) à Sèvres (92). 
Dans cette partie, nous présenterons les objectifs du transfert semi-industriel ainsi que les 
principaux résultats obtenus lors de nos collaborations expérimentales.  
III.1.  Objectifs 
Les objectifs de ce transfert technologique à l’échelle semi-industrielle sont multiples et 
peuvent être énumérés comme suit :  
 l’objectif n°1 est de pouvoir faire refondre le laitier LD afin de mieux se rapprocher de la 
réalité industrielle ;  
 le deuxième objectif est de pouvoir traiter le laitier LD en quantité suffisante pour 
ensuite faciliter son étude. Vu les résultats obtenus en laboratoire, nous privilégierons la 
piste des traitements en milieu réducteur ; 
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 le troisième et dernier objectif est de pouvoir apporter des garanties à l’industriel en 
termes de sécurité et d’efficacité de ces traitements afin de pouvoir envisager des essais 
sur site à l’échelle industrielle.  
III.2. Collaboration expérimentale avec le lycée Jean Dupuy à Tarbes  
Le lycée Jean Dupuy à Tarbes est un lycée technique dont la formation est orientée sur l’étude 
et le traitement de matériaux dont les applications principales sont l’aéronautique. A ce titre, 
ce lycée dispose d’un atelier de fonderie principalement utilisé pour le travail de métaux non 
ferreux et leurs alliages. Plusieurs fours équipent cet atelier dont celui que nous avons utilisé 
pour notre recherche. Ce four est un four à gaz équipé d’un creuset en carbone de grande 
dimension. En effet, la contenance de ce four nous permet de traiter en une fois quarante 
kilogrammes de laitier LD. Le principe de fonctionnement de ce four est le suivant. La 
flamme alimentée par le gaz chauffe les briques réfractaires placées autour du creuset qui vont 
à leur tour chauffer le creuset. D’après le responsable de la fonderie, la température qu’il était 
possible d’atteindre avec ce four devait être suffisante pour permettre la fusion du laitier.  
L’utilisation de ce four s’est avérée être un échec. En effet, nous n’avons pas réussi à faire 
refondre le laitier LD seul et, pour permettre de vidanger le four, nous avons eu recours à 
l’ajout d’aluminium métal en grande quantité pour obtenir un semblant de fusion. 
Immédiatement après la vidange du creuset, la température du laitier LD a été mesurée à 
l’aide d’un thermocouple : cette dernière était très basse, 1300°C, ce qui explique en partie 
l’impossibilité de remettre le laitier en fusion. Bien que nous ayons utilisé le four à gaz au 
maximum de sa puissance, la température atteinte était, avec ce matériel, trop faible pour nos 
essais. 
Il nous a donc fallu trouver une autre solution technologique et nous nous sommes alors 
rapprochés du Centre Technique de l’Industrie et de la Fonderie (CTIF).  
III.3. Collaboration expérimentale avec le CTIF à Sèvres 
Le Centre Technique de l’Industrie et de la Fonderie (CTIF) est un centre de recherche et de 
développement spécialisé dans la transformation des matériaux. Leur pôle de recherche 
s’oriente, plus particulièrement, dans le développement de nouveaux matériaux et dans 
l’ingénierie des procédés. C’est pour cette raison que nous avons engagé une collaboration 
expérimentale avec le CTIF afin qu’il puisse, avec leur expérience, nous permettre d’atteindre 
nos objectifs. 
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Nos essais infructueux obtenus au lycée Jean Dupuy à Tarbes sur un four à gaz nous ont 
contraints à trouver une autre solution technologique. En concertation avec les fondeurs du 
CTIF, nous nous sommes orientés vers l’utilisation d’un four à induction. Le fonctionnement 
de ce type de four diffère totalement du fonctionnement d’un four à gaz. En effet, le principe 
consiste à placer le corps à fondre dans le creuset autour duquel est bobiné un fil électrique 
(solénoïde) alimenté en courant électrique à 50 Hz ou à une fréquence supérieure par 
l’intermédiaire d’un onduleur. Il apparaît dans le corps à fondre des courants de Foucault 
(conséquence de l’induction magnétique) ce qui induit un chauffage par effet Joule. Toutefois, 
la technologie de ces fours nécessite que le corps à fondre soit métallique ce qui n’est pas le 
cas du laitier LD. Aussi, pour pouvoir utiliser un four à induction, nous sommes obligés 
d’utiliser une charge métallique en pied de bain, permettant au four de monter suffisamment 
en température, sur laquelle est déposée le laitier LD à traiter.  
III.3.1. Choix du réducteur et paramètres de l’essai  
Pour optimiser nos chances de réussite, nous avons voulu placer le laitier LD à traiter dans les 
conditions les plus favorables. En effet, l’une des conditions pour atteindre nos objectifs est 
de pouvoir réaliser nos essais en milieu réducteur. Lors de nos essais en laboratoire, nous 
avons montré que le graphite était très efficace et que cela permettrait de transformer le laitier 
en un véritable liant hydraulique. De plus, le gros avantage d’utiliser du carbone comme 
réducteur est son prix et sa disponibilité sur site. Par contre, un essai grandeur nature dans 
lequel on viendrait ajouter du carbone au laitier en fusion pourrait comporter certains risques 
que ne veut pas courir l’industriel pour le moment. Deux problèmes pourraient, en effet, 
apparaître. Tout d’abord, un bullage pourrait se produire lors de l’ajout de carbone dans le 
laitier en fusion dont on ne connaît pas, à priori, les conséquences mais qui pourrait présenter 
certains risques. Ce bullage serait provoqué par le dégagement de CO2 dû à l’oxydation du 
carbone. De plus, nous ne savons pas aujourd’hui ce qui se produirait si l’on venait ajouter du 
carbone froid dans du laitier en fusion. Est-ce que l’énergie accumulée dans le cuvier serait 
suffisante pour maintenir le laitier en fusion ou est-ce que la diminution de la température 
risquerait de figer le laitier à l’intérieur du cuvier ? Bien sûr, nous ne sommes pas capables de 
répondre à ces questions à partir des essais que nous avons réalisés. Ces risques ne pouvant 
être négligés, l’industriel nous a demandé de réfléchir à une autre nature de réducteur.  
 
C’est ainsi que nous nous sommes tournés vers l’utilisation d’aluminium métallique comme 
réducteur. Ce choix a été guidé par de nombreux avantages que présente ce matériau par 
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rapport au carbone et aux risques que nous avons identifiés précédemment. Tout d’abord, 
l’aluminium métallique, tout comme le carbone, s’oxydera au contact du laitier en récupérant 
de l’oxygène disponible dans les oxydes du matériau. Ainsi, il jouera son rôle de réducteur. 
Le gros avantage d’ajouter ce matériau dans du laitier en fusion est que cette réaction 
d’oxydo-réduction s’accompagnera d’un fort dégagement de chaleur ce qui éliminera le risque 
de prise en masse du laitier dans le cuvier. Ce fort dégagement de chaleur est souvent connu 
sous le nom d’aluminothermie (l’aluminothermie est une réaction d’oxydo-réduction 
fortement exothermique entre l’aluminium métal et des oxydes de fer. Le cas typique de 
l’utilisation de l’aluminothermie est la soudure des voies de chemin de fer par l’oxydo-
réduction de l’oxyde de fer Fe2O3 et de l’aluminium métal Al).  
 
Il existe encore d’autres avantages d’utiliser l’aluminium en remplacement du carbone. Tout 
d’abord, contrairement au cas du carbone, il n’y a pas de risque, du moins théoriquement, de 
formation et de dégagement de gaz durant les réactions d’oxydo-réduction. De plus, lors de 
nos essais de laboratoire, nous avons vu que l’alumine servait de fondant et qu’elle facilitait 
aussi la formation d’aluminates de calcium réactifs. Dans ce cas précis, nous pensons que 
l’ajout d’aluminium métal pourrait, après son oxydation au contact des oxydes de fer du laitier 
LD, fournir suffisamment d’alumine pour former des aluminates de calcium réactifs.  
Enfin, l’utilisation d’aluminium serait une avancée technologique car aucun brevet ni même 
article ne fait état, à notre connaissance, de l’utilisation de l’aluminium métal comme agent 
réducteur pour le laitier LD.  
Par contre, ce changement dans le choix du réducteur présente certains inconvénients. Tout 
d’abord, les essais que nous avons réalisés en laboratoire ne nous permettent pas 
d’appréhender ce qui se passera dans le cas où de l’aluminium métal est utilisé comme 
réducteur. En effet, durant nos essais de laboratoire, nous n’avons travaillé qu’avec du 
graphite comme réducteur. L’autre inconvénient majeur de l’utilisation de ce matériau comme 
réducteur est son coût par rapport à celui du carbone. Par contre, les quantités ajoutées restant 
faibles, cela pourrait encore être économiquement viable à condition de transformer le laitier 
en un liant.  
 
Pour effectuer notre premier essai avec un four à induction, nous avons décidé d’utiliser de 
l’acier comme pied de bain et de l’aluminium comme réducteur. Une cinquantaine de 
kilogrammes de laitier 724 L2 sous la forme 0/6 a été envoyée au CTIF pour réaliser les 
fusions. L’aluminium métallique a été fourni par le CTIF. Il se présente sous forme de 
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granules. Pour réaliser le premier essai, il nous fallait déterminer la proportion d’aluminium 
métallique à ajouter au laitier. Par le calcul théorique, il était nécessaire d’utiliser 7% 
d’aluminium métal afin de réduire totalement les oxydes de fer. Cette quantité étant 
relativement importante, nous avons décidé dans un premier temps de n’ajouter que 5% 
d’aluminium métallique. D’un point de vue expérimental, nous avons mélangé à froid le 
laitier et l’aluminium. Nous avons préparé un lot de 5kg et un autre de 10 kg. Durant l’essai, 
la température dans le bain a été contrôlée à l’aide d’une canne graphite.  
III.3.2. Conduite de l’essai 
Le four utilisé au CTIF est un four à induction avec un creuset en magnésie. Lors de notre 
premier essai, il a fallu quarante minutes au four pour faire fondre 50 kg d’acier placé dans le 
fond du creuset. La température atteinte avant l’introduction du laitier LD était de 1655°C. 
Puis, nous avons introduit sur le bain d’acier 5 Kg de mélange laitier LD-aluminium métal.  
L’essai a bien fonctionné puisqu’il a fallu moins de quatre minutes pour faire fondre les cinq 
kilogrammes de laitier LD. De plus, nous avons observé une élévation de température de 
1655°C à 1682°C. Nous pensons que cette faible élévation de température peut être due à 
l’exothermicité de la réaction entre les oxydes de fer et l’aluminium métal, mais le four 
fonctionnant à pleine puissance, nous ne pouvons pas dire lequel de ces deux paramètres a été 
déterminant.    
Au bout de 8 minutes de traitement, nous avons vidangé le laitier LD en fusion dans un 
réceptacle constitué en sable de fonderie. Le pied de bain en acier fut laissé à l’intérieur du 
four pour que l’on puisse effectuer un deuxième essai.  
La conduite du deuxième a été identique au premier si ce n’est que nous avons traité 10 Kg de 
laitier LD avec toujours 5% d’aluminium métal. Lors de cet essai, la fusion a été plus difficile 
que la précédente. En effet, une croûte noire de laitier LD se formait sur le dessus, croûte qu’il 
fallait sans cesse casser avec une canne pour assurer un bon brassage. Toutefois, nous avons 
observé une montée de la température similaire au premier essai. Le laitier LD a été vidangé 
sur la première coulée de laitier LD au bout de 11 minutes de traitement.  
Il est important de faire remarquer que durant les deux essais, il n’y a pas eu de phénomène 
particulier allant à l’encontre de la sécurité. La présence d’aluminium métallique dans le 
laitier LD n’a pas eu de conséquence vis-à-vis du comportement du laitier durant la 
fusion (pas de bullage, pas d’explosion, pas de fumée ni de flamme particulière). 
Après refroidissement, le bloc de laitier LD a été démoulé au CTIF puis il a été envoyé au 
laboratoire pour que l’on puisse faire les analyses. 
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A la réception de ce matériau au laboratoire, nous avons pris soin de séparer la deuxième 
coulée de la première. Nous nous sommes rendus compte lors de cette séparation que le laitier 
LD de la première coulée ne pourrait pas être exploitable tant il était mélangé à de l’acier. De 
ce fait, nous n’avons pu analyser que le laitier LD traité lors de la seconde coulée. Ce 
matériau a été broyé à l’aide d’un broyeur à galet puis analysé à la microsonde, par diffraction 
de rayons X et au microscope électronique à balayage. 
Dans la suite de cette partie, nous présentons les résultats de la caractérisation de ce laitier 
traité.  
III.3.3. Résultats 
La composition chimique du laitier LD traité a été déterminée par une analyse globale à la 
microsonde. Pour effectuer cette analyse, nous avons fabriqué une perle du laitier LD en le 
mélangeant avec un fondant de type méta/tétra borate de lithium (50%/50%). Ce mélange est 
fondu à 1100°C pendant une demi-heure puis trempé à l’eau. Ensuite, la « perle » est noyée 
dans un plot en résine, polie et métallisée avant d’être analysée à la microsonde.  
Les résultats de cette analyse globale sont présentés dans le Tableau n°IV.4. De plus, nous 
présentons les compositions du laitier LD seul et la composition chimique calculée du 
mélange laitier LD+5%Al. 
 
Matériaux Méthodes Fe SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO P2O5 
724 L2 Donnée 15,2 14,6 3,2 48,8 6,8 3,9 1,7 
724 L2+5% Al Calculée 14,3 13,8 12,7 46,0 6,4 3,7 1,6 
Laitier LD 
traité 
Mesurée (perle à la 
microsonde) 3,4 17,6 16,1 38,5 18,5 3,6 0,9 
Tableau n°IV.4 : compostions chimiques du laitier 724 L2 avant et après traitement (% d’oxydes) 
Les résultats exposés dans le Tableau n°IV.4 montrent que la composition chimique du laitier 
LD est transformée après cet essai en particulier pour le fer, les oxydes d’aluminium et de 
magnésium. Tout d’abord, nous constatons que la quantité de fer n’est plus que de 3,4%. La 
diminution de la quantité de fer contenue dans le laitier est très importante. Ceci peut 
s’expliquer de la manière suivante. Lors de l’essai, la réduction des oxydes de fer par 
l’aluminium métal a bien eu lieu et une partie du fer métal formé a décanté dans le pied de 
bain. D’autre part, on remarque qu’il y a environ 12% en plus d’oxyde de magnésium dans le 
laitier LD traité. Nous pouvons penser qu’il y a eu une forte interaction entre le laitier LD et le 
creuset durant l’essai car il n’y a pas d’autre source de magnésium possible. Cette hypothèse 
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s’est avérée justifiée car les résultats d’une analyse ultérieure du creuset en magnésie ont 
indiqué que ce creuset contenait une quantité non négligeable d’oxydes d’aluminium (10%), 
ce qui peut expliquer d’ailleurs la dissolution partielle du creuset. De la même manière, on 
remarque qu’il y a environ 3% en plus d’oxydes d’aluminium dans le laitier LD ce qui est 
cohérent avec la remarque précédente.  

































































Figure n°IV.14 : Diffractogramme du laitier LD 724 L2 après traitement  
Nous constatons, sur la Figure n°IV.14, que le laitier LD est cristallisé et qu’il est composé de 
gehlenite (Ca2Al2SiO7), de magnésio wuestite (MgO0,77FeO0,23), de larnite (Ca2SiO4) et de 
merwinite (CaMg(SiO4)2). Les premières observations faites à partir des résultats de la 
composition chimique du laitier traité sont ici confirmées.  
L’absence d’aluminoferrite de calcium montre que les réactions de réduction ont bien eu lieu. 
Par contre, ces réactions sont incomplètes car il reste encore du fer sous sa forme oxydée 
contenu dans la magnésio wuestite (ceci était prévisible compte tenu de la quantité 
d’aluminium métallique ajoutée par rapport à ce qu’elle aurait du théoriquement être pour 
avoir une réduction complète). La forme de la magnésio wuestite constitue une particularité 
très intéressante. En effet, la fiche de diffraction de rayons X qui correspond le mieux à cette 
phase est telle que la composition de cette solution solide est MgO0,77FeO0,23 alors, qu’avant 
traitement, elle était plutôt du type MgO0,432FeO0,568. Ceci montre que la composition de cette 
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solution solide peut être très variable et surtout que cette phase est capable de fixer une 
quantité très importante de MgO. En effet, l’analyse du diagramme de rayons X montre que 
malgré un supplément de 12% d’oxydes de magnésium dans le laitier traité, il n’y a pas de 
périclase dans le matériau (une partie du MgO ayant aussi réagi avec les silicates de calcium 
pour former de la merwinite). 
Un autre point positif de ce traitement est l’absence de chaux libre à l’issue de celui-ci. Les 
oxydes de calcium libérés par la réduction de l’aluminoferrite de calcium se sont combinés 
aux autres phases. Par contre, la présence abondante de gehlenite est un résultat que nous 
n’avions pas prévu et qui va à l’encontre des objectifs que nous nous étions fixés. En effet, 
cette phase n’est pas réactive et se forme à la place du C3S et des aluminates de calcium que 
nous pensions retrouver dans ce matériau.  
Lors des essais de laboratoire en milieu réducteur (avec l’utilisation de graphite), nous avions 
ajouté 7% d’oxydes d’aluminium (ce qui est légèrement inférieur au cas présent) et nous 
avions obtenu un laitier contenant du C3S et de la mayenite. Nous ne sommes pas capable 
pour le moment d’expliquer ces différences mais plusieurs paramètres divergent entre ces 
deux essais qui pourraient fournir un début d’explication : dans le cas présent, le laitier était 
en fusion (alors que nous avions des réactions solides dans le cas des essais en laboratoire), 
les températures de traitement étaient différentes (1650°C ici contre 1400°C en laboratoire) et, 
enfin, la quantité d’aluminium ajoutée pour réduire le matériau est dans ce cas un peu plus 
élevée. 
Une étude sommaire de la réactivité de ce laitier a confirmé les observations précédentes. Ce 
laitier LD n’est pas hydraulique. Par contre, le point positif mais qui n’était pas celui 
recherché est qu’en l’absence de chaux et de magnésie libre, ce laitier LD est stable.  
III.3.4. Conclusions et perspectives 
L’essai réalisé au CTIF a apporté de nombreuses réponses. Tout d’abord, l’utilisation couplée 
d’un four à induction permettant d’atteindre des températures élevées et l’ajout de 5% 
d’aluminium métallique, a permis de remettre le laitier LD en fusion. De plus, les résultats ont 
montré que l’aluminium métallique jouait parfaitement son rôle de réducteur et que le fer 
métal formé devait être parti dans le pied de bain car nous ne le retrouvions pas dans le laitier 
traité. Du point de vue de la sécurité, les deux essais que nous avons réalisés n’ont pas montré 
de phénomène particulier lié à l’ajout d’aluminium métallique lors de la fusion du laitier. Ceci 
est un point très intéressant car il apporte des garanties supplémentaires à l’industriel en vue 
de réaliser un essai sur site.  
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Par contre, ces réponses sont mitigées par deux points négatifs. Tout d’abord, le creuset a mal 
réagi aux essais et il est venu polluer le laitier traité (apport de MgO et Al2O3) (nous n’avons 
su qu’après coup que le réfractaire contenait une partie d’alumine ce qui vraisemblablement 
l’a rendu instable en présence de laitier). Il conviendrait dans l’optique de refaire des essais au 
CTIF de changer la nature des réfractaires en utilisant le même type que celui utilisé sur site 
(magnésie-carbone). Enfin, le traitement n’a pas permis d’obtenir un laitier LD hydraulique, 
principalement à cause de la formation intempestive de gehlenite.  
Avec le bilan de la caractérisation, nous pouvons penser que nous sommes sur la bonne voie 
et qu’il serait possible d’arriver à nos fins en modifiant quelques paramètres dans l’éventualité 
d’un essai futur.  
Nous avons montré que le laitier LD n’était pas entièrement réduit avec l’ajout de 5% 
d’aluminium métal ce qui nous laisse penser qu’il faudrait en mettre plus pour permettre 
d’avoir une réduction complète. Mais, en contre partie, nous avons observé que la proportion 
d’oxydes d’aluminium provenant de l’oxydation de l’aluminium devait être trop élevée car 
ces oxydes se combinent avec les silicates de calcium et forment une phase de gehlenite non 
réactive. Cette dualité montre que nous devrions peut être faire des essais avec deux agents 
réducteurs plutôt qu’un seul et que nous devrions, par exemple, mettre une quantité de 
carbone suffisamment faible pour éviter un fort bullage et compléter cet agent avec une 
proportion suffisamment faible d’aluminium métal pour éviter toute formation de gehlenite. 
Ce couplage entre le carbone et l’aluminium métal serait peut être idéal en vue d’atteindre 
l’ensemble de nos objectifs. 
 
L’ensemble des résultats obtenus tant au laboratoire qu’aux fonderies du Lycée Jean Dupuy et 
du CTIF montre qu’il est encore nécessaire d’approfondir et de continuer les recherches dans 
cette voie. Toutefois, l’ensemble des manipulations réalisées durant cette thèse nous a permis 
de dégager des pistes qui nous semblent intéressantes en vue d’un transfert sur site. Dans la 
dernière partie de ce mémoire, nous souhaitons proposer à l’industriel des essais réalisables 
sur site à moindre coût et avantageux pour les valorisations ultérieures du laitier LD.  
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IV. Propositions d’essais sur site 
Comme nous le précisions en introduction de ce chapitre, nous avons mené notre recherche 
dans le but de dégager des pistes intéressantes en vue de la réalisation de traitements sur site 
les plus efficaces et les moins coûteux possible. L’objectif initial était de trouver un moyen 
pour transformer le laitier LD en liant hydraulique à part entière ou, même si cela s’écartait un 
peu de notre thématique, de réduire la teneur en chaux libre et faire du laitier LD un granulat 
stable.  
Compte tenu des résultats que nous avons obtenus lors de nos recherches, nous avons toutes 
les raisons de penser qu’il est envisageable de réussir à atteindre ces deux objectifs. 
Cependant, nous n’avons pas encore pu réaliser des essais grandeurs nature pour vérifier ce 
que nous avions mis en place à l’échelle du laboratoire et en fonderie. Nous pensons que la 
réalité industrielle est trop éloignée des conditions d’essais en laboratoire pour tirer des 
conclusions trop hâtives et qu’il serait nécessaire de faire des essais grandeurs nature pour 
vérifier ce que l’on a déjà effectué. De ce fait, nous ne pouvons faire aujourd’hui que des 
propositions d’essais qui devraient fonctionner, selon nous, aux vues de l’expérience que nous 
avons acquise durant ce travail.  
IV.1. Fabrication de granulats stables 
Dans l’optique de transformer le laitier LD en granulat stable, il faut mettre en place un 
procédé visant à réduire la quantité de chaux libre présente dans le laitier LD. A cette fin et 
fort de l’expérience acquise lors de nos différentes manipulations, nous pensons que deux 
types de traitement sont envisageables.  
Tout d’abord, nous pensons qu’il est possible de stabiliser le laitier LD par un procédé de 
traitement à l’oxygène. Le principe de cet essai consisterait à oxyder le laitier LD sous l’effet 
d’injection d’oxygène par lance. Nous avons vu lors de nos manipulations en laboratoire que 
dans un milieu oxydant le FeO de la magnésio wuestite s’oxydait en Fe2O3 entraînant la 
consommation de la chaux libre pour former de la srébrodolkite (C2F). L’injection d’oxygène 
dans le bain de laitier LD en fusion permettrait de se placer dans un environnement oxydant et 
d’agir sur les oxydes de fer et la chaux libre. Toutefois, la mise en place d’un tel procédé 
nécessiterait un investissement lourd de la part de l’industriel et ne serait sans doute pas viable 
compte tenu des faibles retombées financières que pourrait procurer la vente de granulats 
stables.  
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La seconde manière de réduire la quantité de chaux libre serait d’ajouter au laitier LD en 
fusion des matériaux qui réagirait avec la chaux pour former des minéraux stables voire 
réactifs. Deux problèmes importants apparaissent lorsque de tels ajouts sont envisagés : 
 dans le cas où l’ajout serait fait directement dans le cuvier, il existe un risque important 
de modification de la fluidité du laitier LD en fusion due à l’ajout de matière froide, le 
risque ultime étant la prise en masse du laitier LD dans le cuvier ; 
 de plus, des problèmes d’hétérogénéité sont à craindre et conduisent nécessairement à se 
poser la question de la manière dont on pourrait ajouter le matériau d’apport. Le plus 
simple, et le moins risqué, serait d’ajouter le matériau d’apport en fond de fosse mais 
dans ce cas là, il est quasiment certain que le laitier déversé et le matériau d’apport ne se 
mélangeront pas. L’autre solution est d’ajouter le matériau d’apport directement dans le 
cuvier. Nous pensons que la meilleure façon d’obtenir un mélange homogène serait de 
verser en parallèle le laitier en fusion et le matériau d’apport ce qui nécessiterait la mise 
en place de nouveaux matériels.  
Concernant la nature des matériaux d’apport, nous pensons que l’utilisation de matériaux 
riches en alumine pourrait convenir et permettrait, en partie, de régler le premier problème 
soulevé précédemment. En effet, hormis le fait qu’elle consomme la chaux libre, l’alumine 
joue aussi le rôle de fondant ce qui pourrait limiter les risques de prise en masse du laitier LD. 
L’apport d’énergie extérieure ne serait donc pas utile.  De plus, le laitier LD pourrait rester 
plus longtemps liquide ce qui devrait permettre d’améliorer l’homogénéité du mélange et 
d’augmenter la durée des réactions entre le matériau d’apport et le laitier en fusion.  
Pour vérifier que l’ajout de matériaux à base d’alumine fonctionne et agisse bien comme nous 
le pensons, l’industriel pourrait, dans un premier temps, opter pour un essai avec l’ajout 
d’alumine pure. Cet essai aurait davantage une valeur d’expérience scientifique pour vérifier 
toutes nos hypothèses. Par contre, ce traitement coûterait cher ce qui rendrait son application 
industrielle difficile sauf si les caractéristiques du laitier traité étaient être très intéressantes. 
Par la suite, il serait donc plus avantageux d’ajouter des matériaux tels que de la terre cuite ou 
encore des laitiers de poche (mousseuse). Ces types de matériaux présentent l’avantage de 
contenir suffisamment d’oxydes d’aluminium et d’être peu coûteux. 
IV.2. Fabrication d’un liant hydraulique 
Nous avons vu, lors des essais en laboratoire que nous avons réalisés, qu’il était possible de 
transformer le laitier LD en liant hydraulique en réduisant le matériau. Pour créer un 
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environnement réducteur, nous avons eu recours à deux types de matériau, à savoir le carbone 
et l’aluminium métal.  
Avec le carbone, nous avons constaté que le traitement en présence de carbone était très 
efficace car la réduction des oxydes de fer favorisait la formation de C3S rendant ainsi le 
laitier LD hydraulique. Toutefois, il est possible que son utilisation sur site comporte certains 
risques. Nous pensons en effet qu’une trop grande quantité de carbone déposée dans le laitier 
LD pourrait provoquer un fort bullage dû au dégagement de CO2 ce qui pourrait rendre ce 
genre de manipulation dangereuse.  
Nous avons donc été amené à tester l’aluminium métal. Contrairement au carbone, nous 
n’avons pas observé le moindre risque lié à l’utilisation de ce matériau. De plus, la réaction 
d’oxydo-réduction entre l’aluminium métallique et les oxydes de fer est exothermique ce qui 
peut permettre au bain de laitier LD d’être maintenu en fusion au cours de l’essai. Ainsi, il ne 
serait pas nécessaire d’apporter une énergie extérieure pour réaliser cet essai. Toutefois, ce 
matériau a le double désavantage d’être cher et de former a posteriori des phases non réactives 
si la quantité ajoutée est trop élevée.  
Pour toutes ces raisons, nous pensons qu’il serait intéressant de coupler l’utilisation de ces 
deux agents réducteurs. On pourrait, par exemple, ajouter un mélange de carbone et 
d’aluminium métal en fond de cuvier pour coupler les bienfaits de ces deux matériaux. En 
effet, le carbone devrait créer un bullage dans le laitier en fusion qui, s’il est maitrisé par une 
faible quantité de carbone utilisé, pourrait être bénéfique pour permettre un brassage et une 
homogénéisation du mélange. La faible quantité d’aluminium métallique permettrait quant à 
elle d’apporter de l’énergie au mélange pour le maintenir en fusion. Bien sûr les deux 
matériaux joueraient conjointement leur rôle de réducteur. Ceci permettrait, tout d’abord, la 
formation et la décantation en fond de cuvier de fer métal qu’il serait possible de vider à part 
lors du déversement en fosse afin de faciliter sa récupération. De plus, la libération importante 
de chaux due à la réduction de l’alumino ferrite de calcium conduirait à la formation de C3S. 
Enfin, si les résultats obtenus en laboratoire se confirmaient sur site, le milieu étant réducteur, 
il ne devrait pas y avoir de décomposition du C3S en C2S+C lors du refroidissement en fosse. 
 
Les propositions que nous venons de faire (fabrications de granulats stables et de liants 
hydrauliques) sont, principalement, basées sur des hypothèses et sur nos réflexions guidés par 
les résultats expérimentaux que nous avons obtenus. En effet, nous n’avons pas pu reproduire 
en laboratoire ce qui se passerait sur site compte tenu des difficultés expérimentales liées à ce 
type d’étude. Nous avons tenté à travers ces propositions de nous placer dans des cas d’études 
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les plus efficaces et sécuritaires possible. Nous pensons à présent qu’il serait nécessaire 
d’entamer des discussions et une concertation avec les industriels afin de définir ensemble les 
conditions de réalisation d’un essai sur site qui permettrait de valider le travail expérimental 
que nous avons réalisé au cours de cette thèse.  
V. Conclusion 
L’objectif de ce chapitre était de modifier les caractéristiques du laitier LD en agissant 
lorsqu’il est encore en fusion dans le but d’en faire un liant hydraulique. Pour répondre à cet 
objectif, nous avons mené en parallèle des essais exploratoires au LMDC ainsi qu’aux 
fonderies du Lycée Jean Dupuy de Tarbes et du CTIF à Sèvres.  
Lors de nos essais exploratoires, nous avons très vite été confrontés à des problèmes 
technologiques (fours, réfractaires, températures...). Cependant, l’ensemble de nos 
manipulations nous ont permis de dégager de nombreuses voies. Nous avons notamment 
constaté que le milieu dans lequel le laitier LD était traité avait une importance considérable.  
Dans le cas d’un traitement en milieu oxydant, nous avons montré que pour transformer le 
laitier LD en liant hydraulique il était nécessaire d’y ajouter des oxydes de calcium 
supplémentaires et de tremper le matériau, ce qui est toutefois difficile à réaliser sur site. 
L’intérêt principal de traiter le laitier LD en milieu oxydant réside donc dans l’ajout de 
matériau à base d’alumine non plus pour en faire un liant mais pour en faire un granulat 
stable. En effet, lors de nos manipulations, nous avons mis en évidence l’effet fondant de 
l’alumine (pas d’apport énergétique extérieur nécessaire) et l’effet consommateur de chaux 
libre. Il semble que, sur site, l’ajout de matériau à base d’alumine en cuvier ou en fosse 
pourrait être efficace et simple à mettre en œuvre pour fabriquer des granulats stables. 
Dans le cas d’un traitement en milieu réducteur, nous avons constaté que ce milieu était 
propice à la transformation du laitier LD en liant hydraulique. Pour placer le laitier LD dans 
un environnement réducteur, nous avons utilisé du carbone et l’aluminium métallique comme 
agent réducteur. Chacun d’eux présentent des avantages et des inconvénients qui pourraient 
être nivelés en les associant.  
 L’ajout de carbone dans le laitier LD permet de réduire les oxydes de fer et de libérer 
une grande quantité d’oxydes de calcium qui se combinent, par la suite, avec les silicates 
dicalcique pour former du C3S réactif mais il peut aussi être dangereux lors de son 
intégration dans du laitier LD en fusion.  
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 L’aluminium métallique (par contre) est bénéfique car les réactions d’oxydation de 
l’aluminium métal avec les oxydes de fer du laitier LD sont exothermiques mais 
lorsqu’il est introduit en trop grande quantité, les oxydes d’aluminium, issus de la 
réaction d’oxydo-réduction, se combinent aux silicates et forment de la gehlenite non 
réactive.  
Enfin, un fait remarquable, nous avons observé que, en milieu réducteur, la vitesse de 
refroidissement n’avait pas d’influence sur la décomposition du C3S. Cette observation est 
importante car si l’on se projette sur le site, l’industriel ne serait pas obligé de mettre en place 
un processus de refroidissement rapide pour conserver les C3S, un refroidissement classique 
en fosse pourrait suffire.  
Pour conclure, nous pensons que la poursuite des recherches en laboratoire sur ce domaine 
n’est sans doute pas la meilleure solution compte tenu des difficultés expérimentales 
rencontrées. Le simple fait de remettre le laitier en fusion est un véritable « parcours du 
combattant ». Nous pensons que le transfert à l’échelle industrielle de ces tests serait plus 
direct et s’affranchirait des conditions difficiles d’expérimentation en laboratoire. Il 
conviendrait, à partir des résultats obtenus en laboratoire et des propositions que nous venons 
de faire, de définir avec les industriels les conditions optimales de réalisation d’un ou 
plusieurs essais sur site afin de vérifier nos hypothèses et de progresser dans cette voie de 
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L’objet de cette étude était de contribuer à la valorisation du laitier LD de Dunkerque dans les 
liants hydrauliques routiers. Dans ce domaine précis, le laitier LD trouve déjà une application 
puisqu’il rentre dans la composition d’un liant hydraulique routier, le Sidmix. Toutefois, les 
études préliminaires ont montré que le comportement du Sidmix était variable selon la 
production et qu’il était nécessaire d’approfondir les connaissances sur le laitier LD et ses 
caractéristiques hydrauliques afin de mieux appréhender le comportement de ce liant. C’est 
donc dans le but d’optimiser les performances du Sidmix que cette thèse en convention 
CIFRE a été entreprise en Septembre 2005. 
 
Comme nous avons pu le voir dans l’organisation de ce mémoire, notre recherche s’est 
séparée en deux thématiques principales. L’une était, à travers une étude de la variabilité de la 
production de laitier LD, de pouvoir prédire les caractéristiques minéralogiques et 
hydrauliques des laitiers LD en fonction des données du producteur pour proposer une 
sélection des laitiers basée sur leur réactivité. De plus, à l’occasion de cette étude de 
variabilité, nous avons cherché des moyens afin d’améliorer les performances actuelles du 
Sidmix. L’autre thématique était de mettre en place des techniques visant à traiter le laitier LD 
en fusion dans le but de modifier son comportement hydraulique et obtenir un liant 
hydraulique à 100% de laitier LD.  
 
Durant l’étude de variabilité, nous avons montré que le laitier LD était composé de cinq 
phases minéralogiques majeures : les silicates de calcium, essentiellement sous la forme de 
βC2S, une solution solide d’alumino ferrite de calcium, une solution solide de magnésio 
wuestite et, enfin, la chaux libre. Nous avons aussi montré que, quantitativement, seules les 
phases de C2S et de chaux libre variaient significativement et que ces différences avaient une 
influence marquée sur la réactivité. En effet, nous avons constaté que la réactivité dépendait, 
essentiellement, de la réaction partielle de l’alumino ferrite de calcium, de la chaux libre et du 
βC2S mais que ces réactions étaient insuffisantes pour conférer aux laitiers des 
caractéristiques mécaniques. De plus, nous avons montré que le βC2S ne réagissait qu’en 
présence de chaux libre, rendant ainsi les laitiers LD de type L1 inertes en présence d’eau.  
Dans l’optique d’optimiser les performances du liant hydraulique routier, nous avons montré 
que le comportement mécanique du Sidmix dépendait de la réactivité du laitier LD mais qu’il 
était aussi tributaire du process industriel. Pour optimiser les performances du Sidmix, il 
faudrait agir sur : 
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 le broyage du laitier LD. Les finesses obtenues actuellement sont trop faibles pour que la 
réactivité du laitier LD soit optimale. En augmentant la surface spécifique des laitiers, 
les particules de chaux libre et de silicate dicalcique sont plus accessibles à l’eau et 
s’hydratent plus facilement ; 
 la sélection du laitier LD à incorporer dans le Sidmix. Nous avons montré que les 
performances des Sidmix à base de laitier LD de type L2 étaient équivalentes à celles 
des Sidmix classiques à base de laitier LD L3. Cette équivalence, en terme de résistances 
mécaniques, est due à une proportion plus importante de βC2S dans les laitiers L2 par 
comparaison avec les laitiers L3 même s’ils contiennent moins de chaux libre pour 
activer le laitier de haut fourneau. Ainsi, si l’on prenait en considération le laitier LD de 
type L2, 90% de la production pourrait être disponible pour fabriquer du Sidmix ; 
 l’arrosage du laitier LD L3. Nous avons montré que l’arrosage en fosse du laitier LD L3 
avait une influence négative sur sa réactivité et, donc, sur son comportement dans le 
liant. Nous savons qu’aujourd’hui il est technologiquement difficile de ne plus arroser le 
laitier LD L3 car l’arrosage est essentiel pour faciliter son déroctage. Cependant, nous 
pensons que cet arrosage est néfaste dans le cas où l’on cherche à fabriquer du liant 
hydraulique à partir de ces matériaux. Des solutions pourraient être étudiées afin de ne 
plus avoir, ponctuellement, recours à cet arrosage à condition de disposer de 
suffisamment de place pour ne pas venir perturber les cadences de vidange des cuviers ;  
 la vitesse de refroidissement. Nous avons montré que la vitesse de refroidissement en 
fosse est, en partie, à l’origine de la décomposition du C3S (phase hydraulique nettement 
plus réactive que le C2S) en C2S et chaux libre. Nous pensons que si la composition 
chimique est favorable à la formation de C3S, cette phase pourrait être stabilisée par un 
refroidissement rapide en fosse. Toutefois, nos études ont montré que la composition 
chimique et le refroidissement n’étaient pas les seuls facteurs influençant la stabilisation 
du C3S. Des études complémentaires seraient nécessaires afin d’identifier l’ensemble des 
paramètres influençant la formation de C3S dans le laitier. La maîtrise de ces paramètres 
permettrait de mettre en place des solutions visant à obtenir en fosse des laitiers riches 
en C3S et donc plus réactifs.  
 
Dans la deuxième partie de ce travail, nous avons cherché à modifier le laitier LD dans des 
fours à haute température en vue d’accroitre ses capacités hydrauliques pour en faire un liant 
hydraulique. Pour trouver des solutions techniques visant à modifier le laitier LD, nous avons 
Conclusions générales et perspectives 
 
 -195- 
entrepris des essais au laboratoire et en fonderies mais, durant ces expériences, nous avons été 
confrontés à de nombreux problèmes d’ordre technologique. Cependant, nous avons pu 
dégager, grâce à la multiplicité des essais, des voies intéressantes pour traiter le laitier LD.  
Lors de nos essais en laboratoire, nous avons constaté que le milieu dans lequel le laitier LD 
était traité avait une importance considérable.  
 En milieu oxydant sans autre ajout le laitier obtenu n’est pas réactif. Pour le rendre 
réactif, il est nécessaire de rajouter de la chaux, d’apporter suffisamment d’énergie 
(électrique ou oxygène) pour maintenir le laitier LD en fusion et, enfin, de tremper le 
laitier LD. On se rend compte que ce traitement nécessiterait un investissement 
considérable rendant ainsi hypothétique la mise en place d’un tel procédé. Par contre, 
nous pensons que le fait d’ajouter des matériaux à base d’alumine pourrait être 
avantageux pour modifier le laitier LD. En effet, nous avons mis en évidence, lors de nos 
essais, l’effet fondant de l’alumine (sans apport énergétique complémentaire) ainsi que 
son effet consommateur de chaux libre. Il semble donc que l’ajout de matériaux à base 
d’alumine (comme par exemple de la terre cuite ou des laitiers de poche) pourrait être 
simple à mettre en œuvre et peu coûteux pour faire du laitier LD un granulat stable.  
 En milieu réducteur, il est possible de transformer le laitier en un véritable liant 
hydraulique riche en C3S (les résistances maximales atteintes avec un laitier LD traité en 
milieu réducteur en présence de 10% de silice ont été de 24 MPa à 56 jours). De plus, ce 
type de traitement permet, par réduction des oxydes de fer, de récupérer séparément le 
fer métal. Enfin, nous avons observé que la vitesse de refroidissement n’avait pas 
d’influence sur la stabilité du C3S en milieu réducteur ce qui est très avantageux en cas 
d’utilisation d’un tel procédé sur site. En effet, il n’est pas nécessaire de devoir refroidir 
brutalement le laitier LD pour conserver le C3S.  
 
Les essais en laboratoire ont été réalisés en utilisant du carbone comme réducteur. Lors du 
transfert de technologie à une échelle semi-industrielle en fonderies, nous avons utilisé de 
l’aluminium métallique à la place du carbone. L’aluminium présente de nombreux avantages 
notamment un apport d’énergie produit par son oxydation, l’absence de dégagement gazeux et 
l’effet fondant de l’alumine produite. Les essais réalisés avec l’aluminium métallique en 
fonderie ont permis de valider ces différents avantages mais ils n’ont pas permis d’obtenir, 
pour le moment, un laitier LD réactif et, ce, principalement à cause de la formation néfaste de 
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gehlenite. De nouveaux essais sont prévus en fonderie pour essayer d’améliorer encore ce 
traitement en milieu réducteur en présence d’aluminium métallique. 
 
Au terme de ce travail, les recherches que nous avons entreprises laissent de multiples 
perspectives tant sur le plan industriel que sur le plan scientifique.  
Tout d’abord, sur le plan industriel, nous pourrions poursuivre nos recherches autour de deux 
axes. Le premier serait de pouvoir réaliser des essais grandeur nature pour modifier le 
comportement du laitier LD ce qui permettrait de s’affranchir des difficultés de laboratoire 
liées aux réfractaires. En effet, nous avions conclu, dans le quatrième chapitre, que les essais 
au laboratoire et en fonderies n’étaient pas représentatifs de ce qui pourrait ce passer sur le 
site industriel. Nous pensons qu’il est préférable de réaliser rapidement des essais in situ en 
tenant compte de l’ensemble des hypothèses et des résultats que nous avons apportés au cours 
de cette thèse. Pour ce faire, des discussions et des concertations devront être engagées avec 
l’industriel pour mettre au point une première série d’essai.  
Le deuxième axe, sur lequel il nous semble intéressant de poursuivre l’étude, est l’obtention 
en fosse d’un laitier LD riche en C3S. Nous avons, à la fin du chapitre 3, proposé un essai 
visant à maximiser les chances d’obtenir en fosse ce type de laitier. De plus, il nous paraît 
important de poursuivre les recherches plus fondamentales sur les paramètres qui vont 
influencer la formation de ce minéral dans les laitiers. Une nouvelle campagne d’essais sur 
des écailles dont on connaitrait parfaitement l’historique nous semble être une voie de 
recherche intéressante.  
 
Sur un plan plus scientifique, nous nous posons encore de multiples questions sur le 
comportement du laitier LD. En particulier, l’hydratation des βC2S contenus dans les laitiers 
LD mériterait, selon nous, d’être étudiée de manière approfondie. En effet, l’étude de la 
réactivité des laitiers LD a montré que les réactions d’hydratation n’étaient pas assez 
marquées pour conférer au laitier LD des caractéristiques mécaniques malgré le fait que, dans 
certains laitiers, la proportion de silicate dicalcique atteigne 50%. De plus, nous n’avons pas 
pu étudier la cinétique d’hydratation de ces minéraux qui semble toutefois être lente. Des 
recherches sur d’éventuels activants pourraient améliorer l’hydratation de ces minéraux et, 
ainsi, la réactivité globale des laitiers LD. Enfin, nous avons observé que ces silicates de 
calcium ne réagissaient pas en l’absence de chaux. Nous ne sommes actuellement pas en 
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mesure d’expliquer ce comportement et des études supplémentaires seraient nécessaires afin 
de comprendre les phénomènes qui entrent en jeu. 
D’autres particularités scientifiques mériteraient aussi des approfondissements. Nous pensons 
notamment au fait que le C3S ne se décompose pas en C2S et chaux libre en milieu réducteur 
lorsque le refroidissement est lent. Ce résultat a été vérifié plusieurs fois, il est remarquable et 
serait très avantageux s’il se confirmait en application industrielle. La formation ou non de 
gehlenite en présence d’alumine ou d’aluminium métallique devra être expliquée. Dans le cas 
des traitements en laboratoire, nous avons formé conjointement des silicates et des aluminates 
de calcium alors qu’en fonderie, nous n’avons formé que de la gehlenite. Il est possible que 
ceci soit dû à des différences de température de traitement mais cela mériterait d’être 
confirmé et mieux étudier aux vues des conséquences que cela peut avoir en terme de 
réactivité.  
 
Enfin, dans un contexte où l’environnement et notamment les rejets des gaz à effet de serre 
sont de plus en plus d’actualité, il pourrait être intéressant d’utiliser la chaux contenue dans 
les laitiers LD de type L3 comme matière première à l’élaboration de liants hydrauliques 
routiers « bas CO2 ». En effet, nous voyons actuellement l’émergence de tels liants dans 
lequel de la chaux industrielle est ajoutée pour activer des matériaux pouzzolaniques. 
L’utilisation de laitier LD riche en chaux à la place de cette chaux industrielle permettrait 
d’améliorer grandement le bilan CO2 et de contribuer à la réduction des gaz à effet de serre. 
 
 
Au terme de ces trois années de thèse,  les perspectives de fabrication de liant hydraulique 
très riche en laitier LD sont nombreuses. La valorisation de ce matériau peut encore s’élargir 
dans d’autres domaines. Dans le contexte de développement durable que nous abordons, nous 
avons conscience de l’importance des solutions alternatives à l’extraction de matière 
première et à la réduction de gaz à effet de serre, par le développement maîtrisé de 
l’exploitation des co-produits industriels tels que les laitiers LD.  
L’utilisation de ce matériau dans les liants hydrauliques routiers doit contribuer, à sa 
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I.1.1. Diffractométrie de rayons X 
I.1.1.a. Principe théorique  
La diffractométrie de rayons X est une technique fondée sur la diffraction des rayons X par 
des milieux cristallins. Les atomes constitutifs des milieux cristallins présentent un 
arrangement périodique parfaitement ordonné. Ils s’organisent en plans réticulaires plus ou 
moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, l) (indices de Miller) et séparés 
par des distances caractéristiques (d) (distance interréticulaire).  
Avec un rayonnement de longueur d'onde λ petit (de l’ordre de grandeur des distances 
interatomiques, Å), on peut obtenir des diffractions par les plans réticulaires. Selon la loi de 
Bragg (Eq. n°1), un faisceau de rayons X de longueur d’onde λ sera réfléchi par une famille 
de plans réticulaires à condition que ce faisceau rencontre ces plans sous un certain angle θ. 
De plus, cette réfraction est d'autant plus intense que le plan réticulaire est dense (riche en 
atome). 
θλ sin2 hkldn =  Eq. n°1 
Où 
n : Nombre entier désignant l’ordre de la réflexion  
λ : Longueur d’onde du rayonnement X (nm) 
dhkl : Distance interréticulaire d’une même famille désignée par les indices de Miller h, k, l 
θ : Angle de diffraction (°) 
 
Figure 1 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan réticulaire (P1-P2-P3) 
Pour que la diffraction soit possible, il faut que les rayons X diffractés par les plans 
réticulaires (P1, P2 et  P3 de la Figure 1) soient en phase autrement dit que la différence de 
marche des rayons rencontrant les plans soit égale à un nombre entier. Dans ce cas, l’angle de 




distance interréticulaire d. Si l’on connaît la longueur d’onde λ du faisceau de rayons X, on 
peut mesurer, à partir de l’angle θ, l’équidistance d et ainsi identifier la nature du cristal. 
Sur la Figure 2, nous présentons un schéma de principe d’un diffractomètre en géométrie 
Bragg-Brentano en mode θ-2θ.  
 
 
Figure 2 : Schéma de principe d’un diffractomètre Bragg-Brentano 
Quand le faisceau incident fait un angle θ par rapport à l’échantillon  et qu’une famille de plan 
est parallèle à sa surface, il vérifie la loi de Bragg et il y a diffraction dans la direction 2θ. 
L’exploration d’une gamme d’angles incidents θ-∆θ par rapport à l’échantillon étudié, nous 
donne l’ensemble des plans qui ont diffracté sous l’angle 2θ-2∆θ. Le détecteur placé en 2θ(i) 
permet de relever l’intensité du rayonnement diffracté par le matériau et de déterminer la 
position angulaire pour laquelle un plan vérifie la loi de Bragg.  
Une phase cristalline donne toujours lieu à des pics de diffraction unidirectionnelle avec des 
intensités relatives constantes. Cette représentation graphique, la signature cristalline d’une 
phase minéralogique, est représentée sous la forme d’un spectre communément appelé 
diffractogramme. Chaque phase cristalline est consignée dans la base de données de 
l’International Center for Diffraction Data (ICDD, 1998) et plus particulièrement dans des 







I.1.2. Méthode de Rietveld 
I.1.2.a. Principe théorique  
La méthode de Rietveld (Rietveld, 1967) (Rietveld, 1969) (Young, 1993) est une méthode 
analytique de diffractométrie par rayons X. Cette méthode consiste à utiliser un algorithme 
d’optimisation des paramètres de profil (caractéristiques instrumentales, fonction de profil et 
paramètre de maille) et structuraux (positions atomiques, occupations des sites et paramètres 
de déplacement atomique) afin de reconstruire un diffractogramme théorique, de le comparer 
au diffractogramme de rayons X expérimental et enfin d’en minimiser les écarts. 
A chaque pas de mesure i (pas de mesure en °), il s’agit de calculer l’intensité (Ic)i et de la 
comparer à l’intensité mesurée (I0)i. La méthode de Rietveld consiste à minimiser par 
moindres carrés la somme M des différences entre les valeurs expérimentales et les valeurs 
calculées suivant la formule suivante (Eq. n°2) : 







icii IIwM  Eq. n°2 
Où : 
Wi : Poids statistique fonction de la qualité de la mesure ( 2
1
i
iw δ= où δ
2
 est la variance), 
(I0)i : Intensité mesurée au pas i,  
(Ic)i : Intensité calculée au pas i. 
 
L’intensité calculée (Ic) est déterminée pour chaque pas i selon l’équation suivante (Eq. n°3) : 
∑ +−=
k
ibkkikkic IAPGFLSI )()22()( 2 θθ  Eq. n°3 
Où : 
S est le facteur d’échelle  
K représente les indices de Miller (h, k, l)  
Lk est la correction de Lorentz, de polarisation et facteur de multiplicité  
FK est le facteur de structure  
G(2θi-2θK) la fonction de profil des raies  
PK est la fonction d’orientation préférentielle  
A est le facteur  d’absorption  





Comme nous l’avons précisé, la méthode de Rietveld est une méthode itérative afin de 
minimiser l’écart entre les points du diffractogramme calculé et les points du diffractogramme 
expérimental. A ce titre, on peut déterminer des facteurs de confiance ou de reliabilité rendant 
compte de la qualité de l’affinement à chaque étape de calcul. Le facteur de confiance Rwp 
(Rweight-pattern) (Eq. n°4), est le facteur pondéré pour tout le diagramme de diffraction. Ce 
facteur est calculé à partir de la différence entre l’intensité calculée et l’intensité mesurée pour 
chaque point de l’intervalle de mesure (Young, 1993) (Desprez, 2004): 
 


























Wi : poids statistique de l’intensité (I0)i  
(I0)i : Intensité mesurée au pas i,  
(Ic)i : Intensité calculée au pas i 
 
La valeur du bruit de fond retirée (Rwp étant le résidu pondéré du spectre) à la valeur des 
intensités tend à réduire la valeur de Rwp par augmentation du dénominateur (Jansen et al, 
1994) cité par (Desprez, 2004).  
L’utilisation de wi dans le calcul du facteur Rwp permet de tenir compte à la fois des faibles et 
fortes intensités de manière comparable (Desprez, 2004). De ce fait, il est possible de 
déterminer une valeur « espérée » Re et théorique selon l’équation suivante (Eq. n°5) (Hill, 

















n : nombre de points de spectre  
p : nombre de paramètres affinés 
wi : poids statistique de l’intensité (I0)i  
(I0)i : Intensité mesurée au pas i,  
(Ic)i : Intensité calculée au pas i 
Le résidu pondéré du spectre Rwp est comparé au résidu espéré Re pour estimer la qualité de 
















Rχ  Eq. n°6 
Où : 
χ
2 doit tendre vers 1 pour un meilleur affinage. L’affinement est terminé quand ce coefficient 
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This work has carried out on the reuse of LD slag in Hydraulic Road Binders (HRB) in 
particularly in the Sidmix® that is a HRB developed by S.G.A. This work is divided in three 
parts. In the first one, the characterization (physical, chemical and mineralogical) of a 
classical LD slag has been carried out in order to implement methods for a characterization 
suitable to all LD slag. The second part developed in this work is a variability study of LD 
slag produced in Dunkerque to determine the influence of the mineralogical properties and 
the reactivity of LD slag on the behavior of Sidmix®. The purpose, in this case, is to propose 
a method of selection of LD slag to obtain optimized performances of this HRB. Finally, the 
third part developed in this work is a modification of mineralogical and chemical properties 
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Ce travail de thèse a porté sur la valorisation du laitier LD de Dunkerque dans les Liants 
Hydrauliques Routiers (LHR), en particuliers dans le Sidmix® qui est un LHR développé par 
la société S.G.A. Le plan de cette étude s’est orienté dans trois directions. Dans un premier 
temps, une caractérisation physico-chimique et minéralogique approfondie d’un laitier LD 
classique a été effectuée dans le but de mettre en place des outils de caractérisation adaptés à 
l’ensemble des laitiers LD. Ensuite, nous avons fait une étude de variabilité des laitiers LD 
produits sur le site afin de connaître l’effet de leurs compositions minéralogiques et de leurs 
réactivités sur le comportement mécanique du Sidmix® dans l’objectif de sélectionner les 
meilleurs laitiers pour optimiser les performances de ce dernier. Enfin, nous avons cherché à 
modifier le process industriel en intervenant sur le laitier LD en fusion pour en faire un liant 
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